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Kurzfassung
Die Materialklasse der transparenten leitenden Metalloxide (engl. transparent
conducting oxides (TCO)) und amorphen oxidischen Du¨nnschichtsysteme
(engl. amorphous oxidic semiconductors (AOS)) sind u¨beraus faszinierend,
da sie gegensa¨tzliche physikalische Eigenschaften, wie Transparenz und ho-
he Leitfa¨higkeit in sich vereinen. Die zugrunde liegenden physikalischen Me-
chanismen sind noch immer unklar und werden in dieser Dissertation be-
leuchtet. Dazu wurde die resonante Photoelektronenspektroskopie (resPES)
gewa¨hlt, da sie sich in den letzten Jahren als vielseitiges Werkzeug fu¨r die
detaillierte Untersuchung der elektronischen Struktur und der Identifikation
von Defekten ausgezeichnet hat.
Im Rahmen dieser Arbeit ergab sie die einmalige Mo¨glichkeit, sowohl hoch
qualitative TCO-Einkristalle (ZnO, Ga2O3, In2O3 und SnO2) als auch amor-
phe oxidische Du¨nnschichtsysteme (GIZO und SnOx) photeelektronenspek-
troskopisch zu untersuchen und zu vergleichen. Somit wird gezeigt, dass die
elektronische Struktur der Materialklasse der TCO und ihrer korrespondie-
renden AOS mehr Gemeinsamkeiten aufweisen, als bisher erwartet wurde.
Es zeigt sich, dass die Bandlu¨cke, im eigentlichen Sinne, in der Materi-
alklasse der TCO und AOS nicht existiert. Lokalisierte Zusta¨nde fu¨llen
den gesamten Bereich dieser Bandlu¨cke aus und reichen zum Teil in das
Valenzband (VB) und Leitungsband (CB) hinein. Dies fu¨hrt dazu, dass es
keine, wie bisher gedacht, scharfen Grenzen zwischen lokalisierten und de-
lokalisierten Zusta¨nden gibt.
Um dies zu verdeutlichen wird ein neuartiges Modell eingefu¨hrt, das auf-
zeigt, dass die Wechselwirkung von metallischen d- und s-Niveaus in einer
O¨ffnung der d-Schale resultiert. Durch Charge-Transfer (CT)-Mechanismen
und weitere Hybridisierung mit metallischen unbesetzten p-Zusta¨nden folgt
eine sta¨rkere Lokalisierung.
Die Diskussion wird begonnen mit der Kla¨rung der Elementeverha¨ltnisse
der untersuchten Materialsysteme. Darauf folgt die Charakterisierung von
intrinsischen Defekten und ihre Beitra¨ge auf die elektronische Struktur. Ab-
schließend werden die elektronischen Strukturen der AOS mit denen der
korrespondierenden TCO verglichen.
Abstract
The material class of transparent conducting oxides TCO and amorphous
oxidic semiconductors AOS is of big interest because they are combining
contradictionary physical properties like transparency and conductivity at
the same time. The physical mechanisms are still not clarified and are inves-
tigated in this thesis. For this reason the resonant photo emission spectros-
copy (resPES) was utilized. The resPES is an all-round tool to investigate
the electronic structure and to identify defects.
In scope of this thesis the unique change was given to investigate high quali-
ty TCO single crystals (ZnO, Ga2O3, In2O3 and SnO2) as well as AOS with
photo electron spectroscopy and to compare their electronic structure. It is
shown that the electronic structure of the material class of TCO and their
corresponding AOS have more similarities as expected. It appears that no
band gap is existing in TCO and AOS. The whole gap is filled with locali-
zed states which even extend to the VB and CB. This leads to a non-sharp
border between localized and delocalized states.
For clarification a new model is introduced to explain the interaction of me-
tallic d and s states leading to a d shell opening. Further CT-mechanisms
and hybridizations with metallic p states results in stronger localization.
The first part of the discussion is about the elemental ratios of the investi-
gated materials. It follows the characterization of the intrinsic defects and
there contributions to the electronic structure. Finally the electronic struc-
tures of the AOS is compared to those of the corresponding TCO.
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Kapitel 1
Einleitung
Die Materialklasse der transparenten leitfa¨higen Metalloxide ist aus dem
allta¨glichen Leben nicht mehr wegzudenken. Dabei sind sowohl die einkris-
tallinen transparenten leitenden Oxide (engl. transparent conducting oxides
TCO) als auch die amorphen oxidischen Du¨nnschichtsysteme (endl. amor-
phous oxidic semiconductors AOS) zu nennen. Der Vorteil der TCO besteht
darin, dass sie eine ho¨here Leitfa¨higkeit als die AOS aufweisen. Jedoch las-
sen sich die AOS mit kostengu¨nstigen Prozessen, wie z. B. Sputtern [Bar08],
wachsen. Im Gegensatz dazu sind bei TCO aufwendige Kristallzuchtverfah-
ren no¨tig sind.
Aufgrund der Vereinigung von gegensa¨tzlichen Eigenschaften, wie die Trans-
parenz bei gleichzeitiger elektrischer Leitfa¨higkeit, sind sie bereits seit ei-
nigen Jahren fu¨r kommerzielle Anwendungen im Einsatz. Im Speziellen
in den Bereichen der Du¨nnschichttransistoren fu¨r Flachbildschirme [Gal14,
Gal13] sind TCO zu finden. Fu¨r die Anwendung beru¨hrungsempfindlicher
bzw. flexibler Anzeigen [Bar08] gewinnen amorphe oxidische Systeme immer
mehr an Bedeutung und verdra¨ngen das urspru¨nglich verwendete amorphe
Silizium. Dabei erfa¨hrt im Besonderen das terna¨re oxidische System be-
stehend aus Galliumoxid, Indiumoxid und Zinkoxid (GIZO) gerade einen
Aufschwung. Dieses amorphe oxidische Du¨nnschichtsystem kann eine ver-
gleichbare Ladungstra¨gerbeweglichkeit (µ = 73,9 cm2/Vs [Bar08]) wie ein-
kristalline transparente leitende Oxide aufweisen. In Abbildung 1.1 (aus
[Kam10] entnommen und modifiziert) sind verschiedene Zusammensetzun-
gen des GIZO-Systems aufgefu¨hrt und die Ladungstra¨gerbeweglichkeit und
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Ladungstra¨gerkonzentration fu¨r die bereits durch die Gruppe um Prof. Ho-
sono vermessenen GIZO-Schichten gezeigt. Es ist erkennbar, dass sowohl die
Ladungstra¨gerbeweglichkeit als auch die Ladungstra¨gerkonzentration des
tena¨ren GIZO-Systems je nach Zusammensetzung der Schicht variiert.
Abb. 1.1: Verschiedene bereits gemessene (schwarze Kreise) und nicht gemes-
sene Zusammensetzungen (weiße Kreise) des terna¨res GIZO-System
aus [Kam10] entnommen und modifiziert. Gezeigt sind die Ladungs-
tra¨gerbeweglichkeit (cm2V−1s−1) und die Ladungstra¨gerkonzentra-
tion (1018cm−3) in den Klammern.
U¨ber die genauen physikalischen Hintergru¨nde wird kontrovers diskutiert.
Es gibt den Ansatz, der Sauerstoffleerstellen in den Vordergrund stellt und
somit die hohe Ladungstra¨gerbeweglichkeit durch eine hohe Ladungstra¨ger-
konzentration erkla¨rt [Bar08]. Andere Studien gehen davon aus, dass durch
das U¨berlappen der Metall 4s- bzw. 5s-Wellenfunktionen, auch bei amor-
phen Systemen, eine hohe Ladungstra¨gerbeweglichkeit gewa¨hrleistet ist
[Nom04]. Um eine endgu¨ltige Kla¨rung voranzutreiben, ist es no¨tig, die elek-
tronische Struktur dieser Systeme experimentell zu bestimmen.
Dafu¨r erwies sich in ju¨ngerer Vergangenheit die resonante Photoemissions-
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Spektroskopie (resPES) als vielseitiges Werkzeug, um die elektronische Struk-
tur von Materialien sowie Defekte und deren Beitrag zu untersuchen und
zu identifizieren. Mit dieser Methode ist es mo¨glich zeitgleich die besetz-
ten und unbesetzten Zusta¨nde eines Materialsystems zu charakterisieren.
Dafu¨r wird allerdings eine durchstimmbare Ro¨ntgenquelle beno¨tigt, um die
Energie u¨ber eine gesamte Absorptionskante zu variieren. Diese Mo¨glichkeit
wird von einem Synchrotron gewa¨hrleistet. Im Rahmen dieser Arbeit wird
gezeigt, dass resPES fu¨r die Untersuchung der elektronischen Struktur und
darin involvierter Defekte in der Materialklasse der transparenten leiten-
den Metalloxide, eine sehr effektive Charakterisierungsmethode darstellt.
Sie liefert Ergebnisse, die von keiner anderen Methode gewa¨hrleistet bzw.
gewonnen werden ko¨nnen.
Zur Kla¨rung von Defekten in der elektronischen Struktur der Materialklasse
der TCO wurden bereits Arbeiten am Lehrstuhl fu¨r Angewandte Physik/
Sensorik angefertigt. In diesem Rahmen untersuchte Dr. Marcel Michling
[Mich13] die Bandstruktur von organischen Systemen und transparenten
Metalloxiden. Dr. Matthias Richter [Rich14] untersuchte Exitonen und po-
laronische Zusta¨nde in graphenbasierten System sowie in Metalloxiden, die
zum resonanten Auger-Zerfall beitragen. In der Arbeit von Dr. Matthias
Sta¨dter [Sta¨14] wurden polaronische Zusta¨nde mittels der Analyse des Fano-
Profils, in In2O3, ITO , BISCO und graphenbasierten Systemen, identifi-
ziert. Diese Arbeiten befassten sich hauptsa¨chlich mit der Identifikation der
Bandlu¨cke [Mich13] und den polaronischen Zusta¨nden [Sta¨14]. Aufbauend
darauf wird in dieser Dissertation die endgu¨ltige Kla¨rung der Einflu¨sse von
intrinsischen Defekten auf die elektronische Struktur vorangetrieben. Dazu
wird ein neues Modell eingefu¨hrt, dass erstmals die experimentell ermittel-
te elektronische Struktur in Verbindung mit der Leitfa¨higkeit der TCO und
AOS bringt.
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Experimentelle Methoden
In diesem Kapitel werden die Grundlagen fu¨r die vorgenommenen Messun-
gen erkla¨rt. Es wird zuerst auf die Photoelektronenspektroskopie (PES)
eingegangen. Darauf folgen die Beschreibungen der X-Ray Absorption Spec-
troscopy (XAS) und der resPES. Dabei werden neben den theoretischen
Aspekten auch die Methoden der Messdatenanalyse beschrieben. Letzteres
beinhaltet vor allem die Analyse der resPES-Daten.
2.1 Photoemissions-Spektroskopie
Die ro¨ntgeninduzierte Photoelektronen-Spektroskopie (PES) basiert auf dem
a¨ußeren lichtelektrischen Effekt. Mit dieser Technik ist es mo¨glich, die be-
setzte Zusta¨ndsdichte zu untersuchen. Dabei werden Elektronen mittels
Ro¨ntgenstrahlung aus ihren Niveaus herausgelo¨st, sofern Gleichung 2.1 erfu¨llt
ist. Die kinetische Energie (KE) dieser Elektronen kann mit einem Analy-
sator und einem Detektor aufgenommen werden. Dabei ergibt sich die KE
wie in Gleichung 2.2 beschrieben. Dafu¨r werden die Photonenenergie (hν),
Bindungsenergie (BE) und die Austrittsarbeit der Probe (ϕProbe) beno¨tigt.
hν > |BE|+ ϕProbe (2.1)
KE = hν − |BE| − ϕProbe (2.2)
2.2 Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie
Das Koopmans-Theorem besagt dabei, dass sich die energetische Lage des
Niveaus, aus dem heraus angeregt wurde, durch die Ionisation nicht a¨ndert
[Koo34]. Daraus folgt, dass PES-Spektren als Darstellung der besetzten
Zusta¨nde angesehen werden ko¨nnen. Dabei setzt sich die BE (Formel 2.3)
aus verschiedenen Thermen zusammen. Diese beinhalten die BE des Elek-
trons in einem ungesto¨rten Atom (EBin), die Verschiebung durch das che-
mische Umfeld (∆EChem), den Madelung-Term, der die Auswirkungen des
Gitters beru¨cksichtigt (∆EMad) und Austausch- und Wechselwirkungseffek-
te (∆ERelax).
BE = EBin +∆EChem +∆EMad +∆ERelax (2.3)
Des Weiteren kann Oxidation bzw. Reduktion die BE des Niveaus beeinflus-
sen. Dabei wird in einem oxidierten Atom das im Rumpfniveau zuru¨ckblei-
bende Loch schlechter abgeschirmt und die BE nimmt zu. Das Gegenteil ist
der Fall, wenn ein reduziertes Atom vorliegt. Durch die zusa¨tzliche Ladung
kann das Loch im Rumpfniveau besser abgeschirmt werden und die BE
nimmt ab. Zusa¨tzlich ko¨nnen auch Endzustandseffekte, wie zum Beispiel
die Spin-Bahn-Wechselwirkung, die BE eines Rumpfniveaus beeinflussen.
Da der Spin (s) parallel, oder antiparallel zum Bahndrehimpuls (l) vorlie-
gen kann, gibt es eine Aufspaltung des Rumpfniveaus. Im ersten Fall ist
die BE geringer als im zweiten Fall und es ergeben sich zwei mo¨gliche End-
zusta¨nde (l-s und l+s). Das Intensita¨tsverha¨ltnis der beiden Endzusta¨nde
ist fu¨r das p-Orbital 1:2, fu¨r p1/2 : p3/2 [Mou95]. Die resultierende Spin-
Bahn-Aufspaltung ha¨ngt dabei von der Hauptquantenzahl (n) und l ab.
2.2 Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie
Im Gegensatz zur PES ist es bei der XAS mo¨glich die partial density of
states (pDOS) der unbesetzten Zusta¨nde als Funktion der Anregungsenergie
zu untersuchen. Die Intensita¨t der transmittierten Ro¨ntgenstrahlung folgt
dabei dem Lambert-Beer-Gesetz (Formel 2.4). Dabei ist µ der Absorptions-
koeffizient und x die durchstrahlte Dicke.
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I = I0e−µx (2.4)
Der Absorptionskoeffizient ist linear vom Absorptionswirkungsquerschnitt
des Materials (σx) abha¨ngig. Dieser kann aus Fermis Goldener Regel herge-
leitet werden.
σx ∝ Pif = 2πℏ | < f |e · r|i > |
2δ(Ef − Ei − ℏω) (2.5)
Diese zeigt die Verknu¨pfung der Wellenfunktionen des Anfangs- (|i >) und
Endzustandes (|f >) durch den Dipoloperator (e · r). Eine endliche U¨ber-
gangswahrscheinlichkeit ist dabei fu¨r ℏω = Ef − Ei erfu¨llt. Fu¨r den U¨ber-
gang von einem diskreten in einen anderen diskreten Zustand ergibt sich
daraus eine Deltafunktion. Andererseits ergibt sich fu¨r die Anregung ei-
nes diskreten Zustandes u¨ber die Vakuumenergie eine Stufenfunktion. Die
Ho¨he dieser Stufenfunktion ist dabei proportional zur Anzahl der involvier-
ten Atome eines Elementes. Da XAS die Anregung von einem Rumpfniveau
in unbesetzte Zusta¨nde darstellt, findet eine Absorption statt, falls sich die
Wellenfunktionen des Rumpfniveaus und des unbesetzten Zustandes u¨ber-
lappen. Auf Grund dieser Tatsache ist es mittels XAS mo¨glich, die unbe-
setzte pDOS zu charakterisieren. Durch Hybridisierung und die Bildung
von CT-Zusta¨nden ist ebenfalls die Mo¨glichkeit gegeben, in Zusta¨nde von
Nachbaratomen zu absorbieren, da die Wellenfunktionen u¨berlappen. Dabei
kann das Nachbaratomen ebenfalls einer anderen Spezies angeho¨ren. Dass
sich die Wellenfunktionen der unbesetzten Zusta¨nde der benachbarten Ato-
me u¨berlappen ko¨nnen, ist ein bedeutender Aspekt fu¨r die Zerfallsprozesse
von angeregten Zusta¨nden, die in dieser Arbeit diskutiert werden.
2.2.1 Dipolauswahlregeln
Bei dem Vorgang der XAS handelt es sich um eine optische Anregung. Das
bedeutet, dass die Dipolauswahlregeln mit betrachtet werden mu¨ssen. Dies
spiegelt sich ebenfalls in Gleichung 2.5 im Term e · r, der den Dipoloperator
darstellt, wider. Dabei mu¨ssen zwei Fa¨lle (Ein-Elektronen-U¨bergang bzw.
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Multi-Elektronen-System) fu¨r die Auswahlregeln betrachtet werden.
• Auswahlregeln fu¨r Ein-Elektronen-U¨berga¨nge.
– Drehimpulsquantenzahl l : ∆l= ±1
– magnetische Quantenzahl m : ∆m= 0,±1
– Spinquantenzahl s : ∆s=0
– Parita¨t : πf=-πi
• Auswahlregeln fu¨r das Multi-Elektronen-System.
– Drehimpulsquantenzahl L : ∆L=0, ±1 (L=0⇏L=0)
– Gesamtdrehimpulsquantenzahl J : ∆J=0, ±1 (J=0⇏J=0)
– Spinquantenzahl S : ∆S=0, ±1
– falls ∆S=±1⇒ ∆L=0, ±1, ±2
Multi-Elektronen-Systeme ko¨nnen durch ihre Hauptquantenzahl n, die Bahn-
drehimpulsquantenzahl L, die Spinquantenzahl S sowie ihre Gesamtdreh-
impulsquantenzahl J in der Termsymbolik 2S+1LJ (L = S, P, D, F, G,...)
beschrieben werden. Es muss außerdem noch zwischen der Betrachtung von
leichten und schweren Atomen unterschieden werden. Wa¨hrend bei leichten
die Spin-Bahn-Wechselwirkung (J = L + S) vorliegt und die Auswahlregeln
fu¨r das Multi-Elektronen-System uneingeschra¨nkt gelten, liegt fu¨r schwe-
re Atome die jj-Wechselwirkung vor, sodass J = ∑ji = ∑li+si betrachtet
werden muss. Somit bleiben zwei Auswahlregeln u¨brig.
- Gesamtdrehimpulsquantenzahl J : ∆J=0, ±1 (J=0⇏J=0)
- Drehimpulsquantenzahl j : ∆j= 0,±1
2.2.2 Total electron Yield
Die Total Electron Yield (TEY)-Methode ist eine sehr einfache Messtechnik,
welche auf der Messung aller Elektronen, die die Probe verlassen, ungeach-
tet ihrer KE, beruht. Dabei wird das Signal von Elektronen mit geringen
KE (< 20eV) dominiert, welche in Abbildung 2.1 als Sekunda¨relektronen
erkennbar sind. Ausschließlich der kleine Anteil der inelastisch gestreuten
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2.3 Resonante Photoemission
Auger-Elektronen ergibt das TEY-Spektrum [Sto96].
Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Sekunda¨relektronenuntergrundes ent-
nommen aus [Nie93].
Die Za¨hlrate dieser Messmethode ist typischerweise sehr hoch, wogegen das
Signal-Rausch-Verha¨ltnis sehr klein ist. Die experimentelle Realisierung er-
folgt u¨ber die Messung des Stroms, der in die Probe zuru¨ckfließt, mittels
Picoamperemeter.
2.3 Resonante Photoemission
Die resonante Photoemission kann als energieaufgelo¨ste XAS angesehen
werden. Dabei beruht resPES darauf, dass der Wirkungsquerschnitt an ei-
ner Absorptionskante um mehrere Gro¨ßenordnungen zunimmt und damit
ho¨her ist, als die Wirkungsquerschnitte der anderen im Material befindli-
chen Elemente. Dadurch kann die pDOS des Elementes untersucht werden.
Dabei ist es sowohl mo¨glich, die pDOS von VB- als auch, wenn die Pho-
tonenenergie u¨ber eine Absorptionskante variiert wird, von CB-Zusta¨nden
zu ermitteln. Die resonanten Anregungen und Zerfallsprozesse ko¨nnen da-
bei durch den Kramers-Heisenberg-Formalismus in Formel 2.6 beschrieben
werden [Gla09].
F (Ω, ω) =
∑
f
⏐⏐⏐⏐∑
n
< f |T2|n >< n|T1|g >
Eg − En + Ω− iΓINT2
⏐⏐⏐⏐2·
ΓFIN
2π
(Eg − Ef + Ω− ω)2 + Γ
2
FIN
4
(2.6)
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Es wird ein Elektron aus dem Grundzustand g (Eg) in den Zwischenzu-
stand n (En) angeregt. In diesem Fall beschreibt der Operator T1 die An-
regungswahrscheinlichkeit. Die Lebensdauer des Zwischenzustandes n be-
stimmt die Halbwertsbreite (FWHM) dieser Resonanzen. Durch den Zerfall
des Zwischenzustandes werden Elektronen emittiert und das System geht
in den Endzustand f (Ef ) u¨ber. Dieser Prozess wird durch den Operator
T2, welcher den Auger-Zerfall darstellt, beschrieben. Durch den Kramer-
Heisenberg-Formalismus wird bereits dargestellt, dass die Vorga¨nge der Ab-
sorption und der Zerfallsprozesse am selben Atom stattfinden.
2.3.1 Auswahlregel fu¨r den Auger-Zerfall
Der Auger-Zerfall ist ein Prozess, bei dem ein vorliegendes Loch im Rumpf-
niveau a, unter Einbeziehung zweier Niveaus b und c, die bei geringeren BE
liegen, zerfa¨llt und ein Elektron e emittiert wird. Dieser Vorgang kann durch
die Gleichung 2.7 beschrieben werden [Umb84]. Dabei mu¨ssen die Coulomb-
(Jbc) und Austausch-Matrix-Elemente (Kbc = Jcb) beru¨cksichtigt werden.
Jbc =< φbφc | e
2
r
| φaφe > (2.7)
Diese Matrizen ko¨nnen durch die Annahme, dass das Kontinuum als spha¨ri-
sche Wellenfunktion vorliegt, weiter vereinfacht werden. Dadurch kann die
Orbitalwellenfunktion durch ihre Qunatenzahlen l und m beschrieben wer-
den und es ist mo¨glich, die Intensita¨t des Auger-Zerfalls durch das Aufsum-
mieren aller l und m zu ermitteln. Mit dieser Approximation ko¨nnen die
beteiligten Zusta¨nde b und c mit den Formeln 2.8, 2.9 und 2.10 dargestellt
werden [Sie75].
Iij ∝
∑
lm
| Jlm +Klm |2, Singlet und i ̸= j (2.8)
Iij ∝ 3
∑
lm
| Jlm −Klm |2,Triplet und i ̸= j (2.9)
Iii ∝ 2
∑
lm
| Jlm |2 (2.10)
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Wird das Ein-Elektronen-Bild mit herangezogen, kann die KE des Auger-
Elektrons mit der Gleichung 2.11 vereinfacht angenommen werden [Umb84].
Ekin = Ebin,a − Ebin,b − Ebin,c − Ueff (b, c; s) (2.11)
Aus Gleichung 2.11 ist ersichtlich, dass die KE des Auger-Elektrons von der
BE des Rumpfniveaulochs (a), der BE der beiden Zusta¨nde b und c sowie ei-
nem Term (Ueff (b, c; s)), der unter anderem die Coulomb-Wechselwirkung
und statische Relaxationen beru¨cksichtigt, abha¨ngt. Da der Coulomb-Ope-
rator skalar ist, ist die Bahndrehimpulsquantenzahl in der mathematischen
Beschreibung des Auger-Zerfalls enthalten. Fu¨r den existierenden Endzu-
stand des Atoms und das emittierte Elektron mit den Parita¨ten fu¨r den
Anfangs- (Πa) und den Endzustand (Πe) ergeben sich die Auswahlregeln
des Coulomb-Matrixelementes, die in Gleichung 2.12 gezeigt sind [Cle01].
∆S = ∆L = ∆J = ∆MS = ∆ML = 0,Πa = Πe (2.12)
2.3.2 Constant final state und constant initial state
Mit der resonanten Photoelektronenspektroskopie ko¨nnen zeitgleich die be-
setzten und unbesetzten Zusta¨nde mit ihren jeweiligen pDOS gemessen wer-
den. Dabei wird die pDOS der besetzten Zusta¨nde mittels constant initial
state (CIS) dargestellt. Diese Methode basiert auf der Abbildung der Ener-
gieverteilung der Elektronen, die aus einem Ausgangszustand stammen,
wa¨hrend die Photonenenergie variiert wird. Somit kann der Endzustand
des untersuchten Systems ermittelt werden. Im Gegensatz dazu wird bei der
constant final state (CFS)-Methode die Energieverteilung der Elektronen ei-
nes selektierten Endzustandes untersucht, dabei sind die Ausgangszusta¨nde
beliebig.
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2.3.3 Darstellung der resonanten
Photoemissions-Messungen
Die Darstellung der resPES-Messungen (Abb. 2.2) beinhaltet einen kom-
pletten Datensatz von VB-Spektren, aufgenommen bei unterschiedlicher
Photonenenergie (PE). Die Intensita¨t wird dabei in einer logarithmischen
Farbskala dargestellt. In diesen resPES-Daten sind zeitgleich die besetzten
VB- und unbesetzten Zusta¨nde sowie die CIS- und CFS-Spektren abgebil-
det. Die 2. Ordnung (untere linke Ecke) wird verwendet, um die Fermienergie
(EF ) zu ermitteln.
Abb. 2.2: Schematische Darstellung der resPES-Daten. Die Ordinate spiegelt
die Energie des Ausgangszustandes und die Abszisse die Photonen-
energie wider. Die 2. Ordnung der Rumpfniveauanregung ist in der
unteren linken Ecke dargestellt. Prozesse mit eine konstanten BE ver-
laufen unter einem Winkel von 0◦ und die mit konstanten KE unter
45◦. Resonanzen verlaufen senkrecht, bei konstanter PE.
Bei der Untersuchung von Oxiden ist die Sauerstoffabsorptionskante von
besonderem Interesse. Dabei wird die PE im Bereich von 520eV bis 560eV in
0,5eV Schritten variiert und der Bereich der Energie des Ausgangszustandes
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von -65eV bis 5eV mit einer Schrittweite von 0,25eV gemessen.
2.3.4 Partial Integrated Yield
In den resPES-Daten sind eine definierte Anzahl von CIS-Daten enthalten.
Durch die Integration u¨ber alle diese Spektren ist es mo¨glich, den partial
integrated Yield (pIY) zu erhalten. Im Gegensatz zum TEY-Modus wer-
den somit ausschließlich Elektronen mit hohen KE aufgenommen. Des Wei-
teren ist es durch die Verwendung des pIY-Modus mo¨glich, quantitative
Informationen zu erhalten. Indem VB-Daten, also besetzte Zusta¨nde, und
pIY-Daten, also unbesetzte Zusta¨nde gleichzeitig gemessen werden, ko¨nnen
beide Intensita¨ten in Beziehung zueinander gesetzt werden, was ebenfalls
von großer Bedeutung fu¨r diese Arbeit ist.
2.4 Experimentelle Realisierung
Alle Messungen wurden an der Beamline U49-2/PGM-2 [Bat01] der BTU-
Cottbus-Senftenberg an der Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fu¨r
Synchrotronstrahlung (Bessy) durchgefu¨hrt. Dabei handelt es sich um eine
Undulator-Beamline. Die Photonenenergie kann im Bereich von 86eV bis
1860eV variiert werden. Die Energieauflo¨sung betra¨gt 10000 bei einer PE
von 400eV. Die Energiekalibrierung erfolgte u¨ber die Stickstoffabsorption.
Als Endstation wurde die Analytical Spectroscopy And Microscopy (ASAM)
[Schm05] mit einem Basisdruck von < 2 x 10−9 mbar verwendet. Zum Be-
ginn jeder Messzeit wurde eine saubere Goldprobe gemessen, um die Ener-
gielage zu bestimmen. Als Referenz diente hierfu¨r das Au4f7/2-Signal. Die
Ansteuerung des Undulators und des Analysators erfolgte mit der Software
SpectsLab2. Zur Messwertaufnahme wurde der Undulator auf die gewu¨nsch-
te Photonenenergie eingestellt und das jeweilige Spektrum gemessen. Dafu¨r
wurden der Photonenfluss, der TEY und das Photoelektronenspektrum zeit-
gleich aufgenommen.
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Kapitel 3
Materialsysteme
Im Rahmen dieser Dissertation wurden ZnO-, Ga2O3-, SnO2- und In2O3-
Einkristalle, sowie GIZO- und SnOx-Filme untersucht. In Tabelle 3.1 ist eine
U¨bersicht u¨ber alle untersuchten Materialsysteme und typische Parameter,
wie Ladungstra¨gerkonzentration, Ladungstra¨gerbeweglichkeit und optische
Bandlu¨cke aus der Literatur aufgefu¨hrt.
Tab. 3.1: Untersuchte Materialien, deren Ladungstra¨gerkonzentration (n
(cm−3)), Ladungstra¨gerbeweglichkeit (µ (cm2V−1s−1)) und oB(eV).
Material n (cm−3) µ (cm2V−1s−1) oB (eV) Ref.
Einkristalle:
ZnO 1x1017 - 5x1017 150 - 200 3,2 [Schu06]
Ga2O3 4x1016 - 2x1018 100 - 180 4,8 [Gal10]
SnO2 3x1017 - 2x1018 125 - 230 3,5 [Gal14]
In2O3 1x1018 - 4x1018 130 - 213 2,8 [Gal13]
Du¨nnschichten:
GIZO 1x1017 - 1x1020 45 - 80 > 3,0 [Bar08, Bar09]
[Yin08]
SnOx 1x1016 - 1x1018 >1 2,8 [Fort10]
Obwohl die einzelnen Materialsysteme ganz unterschiedliche Kristallstruk-
turen aufweisen, vereint sie dennoch das gleiche physikalische Paradoxon
der gleichzeitigen Transparenz und hohen Leitfa¨higkeit, sodass sie der Ma-
terialklasse der leitenden Metalloxide zugeschrieben werden. In Tabelle 3.2
sind die verschiedenen Kristallstrukturen der ZnO-, Ga2O3-, SnO2- und
In2O3-Einkristalle in ihrer jeweils stabilsten Modifikation verzeichnet. Es
3.1 Zinkoxid
wird jedoch detaillierter in den folgenden Abschnitten auf die einzelnen
Materialsysteme eingegangen.
Tab. 3.2: Untersuchte Einkristalle und deren Struktur
Material Struktur
ZnO Hexagonal
Ga2O3 Monoklin
SnO2 Tetragonal
In2O3 Kubisch
Im Folgenden wird auf die einzelnen Materialsysteme sowie ihre Pra¨paration
fu¨r die spektroskopischen Untersuchungen eingegangen. Das Hauptaugen-
merk liegt dabei auf der Kristallstruktur, der Probenherstellung sowie den
optischen Eigenschaften und theoretischen Arbeiten, die die elektronische
Struktur und die pDOS behandeln.
3.1 Zinkoxid
In diesem Abschnitt wird zuerst auf die Kristallstruktur des ZnO-Einkristalls
eingegangen. Darauf folgt die Beschreibung optischer Eigenschaften und die
Methode der Kristallzu¨chtung. Dazu werden Voruntersuchungen, durch-
gefu¨hrt am Leibniz-Institut fu¨r Kristallzu¨chtung Berlin/Adlershof (IKZ),
vorgestellt. Zuletzt werden theoretische Arbeiten vorgestellt, die ihr Haupt-
augenmerk auf die elektronische Struktur und die pDOS legen.
Zinkoxid kristallisiert in der Wurzit-Struktur (hexagonal) und ist damit der
Raumgruppe C63mc zuzuordnen. Die Gitterparamenter sind a = 0,3296nm
und c = 0,5206nm [Wan04]. Wie in Abbildung 3.1 zu sehen ist, la¨sst sich
die Kristallstruktur des ZnO als einfache Abfolge von alternierenden Ebe-
nen aus tetraedrisch koordinierten Sauerstoff- und Zinkatomen entlang der
c-Achse beschreiben. Aus der tetraedrischen Koordination, mit einer Zn-O-
Bindungsla¨nge von 0,193nm [Par02], folgt eine Symmetrie, die nicht zen-
triert ist und daher in Piezo- und Pyroelektrizita¨t resultiert. Ein weiteres
wichtiges Charakteristikum von ZnO ist die Bildung polarer Oberfla¨chen.
Die ha¨ufigste Oberfla¨che ist die Basalfla¨che. Die gegensa¨tzlich geladenen
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Ionen bewirken entweder eine positiv geladene Zink (0001)- oder einer ne-
gativ geladene Sauerstoff (0001)-Oberfla¨che. Die Elektronenkonfiguration
von Zink ist [Ar]3d104s2. Im Oxid liegt Zink zweiwertig vor, also in der
Elektronenkonfiguration [Ar]3d104s0.
(a) (b)
Abb. 3.1: (a) Reduzierte Einheitszelle von ZnO erstellt mit Avogadro [Han12].
Die Zinkatome sind grau und die Sauerstoffatome rot dargestellt.
(b) UV-Vis-Spektren gemessen an ZnO-Einkristallen entnommen aus
[Schu06].
In Abbildung 3.1 (b) sind UV-Vis-Daten, aufgenommen an ZnO-Einkristallen,
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass bei dem, bei 900◦C ausgeheilten, ZnO-
Einkristall eine starke Absorptionen im Bereich von 3,2eV vorliegt. Die
maximale Transmission betra¨gt ca 80%. Da sich die UV-Vis-Daten aller
untersuchten Materialsystem a¨hneln wird auf deren Darstellung im wei-
teren Verlauf verzichtet. In Photolumineszenz-Messungen mit einer Anre-
gungswellenla¨nge von 325nm konnten drei Emissionen identifiziert werden.
Die sta¨rkste Emission tritt dabei im UV-Bereich, bei einer Wellenla¨nge von
386nm, auf. Eine schwache Emission kann des Weiteren bei 440nm gefunden
werden. Die dritte Emission befindet sich bei einer Wellenla¨nge von 510nm
und ist fast vernachla¨ssigbar [Wan04].
Der fu¨r diese Arbeit untersuchte ZnO-Einkristall wurde in einem Iridium-
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Tiegel in einer Bridgman-Konfiguration gezu¨chtet. Dabei wurde der Tiegel
induktiv geheizt. Als Ausgangsmaterial wurde ZnO-Pulver von Alfa Aesar
mit einer Reinheit von 99.99% verwendet. Um die gewu¨nschte Kristallori-
entierung zu erhalten, wurde ein (0001)-Impfkristall verwendet. Die Form
des Tiegels wurde so gewa¨hlt, dass der untere Teil konisch angelegt war.
Damit konnte die Einkristallregion vergro¨ßert werden. Dabei betrug der
axiale Temperaturgradient ca. 10K/cm. Sobald der Sauerstoff-Partialdruck
am Schmelzpunkt des ZnO 1bar u¨berschritten hatte, wurde ein U¨berdruck
von 50bar erzeugt, um eine zu starke Verflu¨chtigung des ZnO zu vermeiden.
Im Gegensatz zur klassichen Bridgman-Methode mit Widerstandsheizung
agiert der Tiegel in diesem Prozess selbst als Heizung. Dies fu¨hrt dazu, dass
die Temperatura¨nderungen stark ausgepra¨gt sind, wenn der Iridium-Tiegel
in die Induktionsheizung gefahren wird. Nach dem Aufheizen und einer kur-
zen Homogenisierungsphase wurde die Kristallisation eingeleitet. Aufgrund
der Induktionsheizung u¨berschreitet die Wachstumsrate die Translations-
geschwindigkeit, weshalb auf diese besonders geachtet werden muss. Da-
bei betragen typische Wachstumsraten nur wenige Millimeter pro Stunde.
Nach dem Abku¨hlen liegen die Einkristalle in brauner Farbe vor. Durch
nachtra¨gliches Ausheilen bei Temperaturen ab 900◦C in Sauerstoffatmo-
spha¨re ko¨nnen transparente Einkristalle gewonnen werden. Fu¨r eine wei-
terfu¨hrende thermodynamische Betrachtung wird auf [Kli08] verwiesen.
Der untersuchte ZnO-Einkristall (ZNO-5h 18) wurde anschließend noch bei
1000◦C fu¨r 20 Stunden in einer Sauerstoffatmospha¨re ausgeheilt. Bei Vor-
untersuchungen am IKZ wurden bereits die Ladungstra¨gerkonzentration (n
= 2 x 1017cm−3), der spezifische Widerstand (ρ = 0,15Ωcm) und die La-
dungstra¨germobilita¨t (µ = 200 cm2V−1s−1) bestimmt [Kli08].
Im Folgenden wird die elektronische Struktur von ZnO weiter beleuchtet.
Dabei werden die Arbeiten von Clark et al. [Cla11] (Abb. 5.1 (a)) und
Ro¨dl et al. [Ro¨dl14] (Abb. 5.1 (b)) als Grundlage verwendet, da sie als
die aussagekra¨ftigsten Vero¨ffentlichungen angesehen werden. Dabei verwen-
den erstere die screened exchange functional-Methode, welche der Haretree-
Fock-Methode, die von der density functional theory abgeleitet wurde, na-
hesteht. Des Weiteren beinhaltet diese Methode Korrelationseffekte durch
Abschirmung und weitreichende Austauschwechselwirkungen. In Abbildung
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5.1 (a) ist die berechnete Bandstruktur gezeigt. Es ist ersichtlich, dass
die Bandlu¨cke am Γ-Punkt vorliegt und 3,4eV betra¨gt. Die untersten CB-
Zusta¨nde haben s-Charakter, welche durch eine quasifreie Elektronenpara-
bel gekennzeichnet sind. Des Weiteren zeigen Ro¨dl et al. [Ro¨dl14], unter
Verwendung der ab initio-Methode, dass das VB hauptsa¨chlich aus O2p-
Zusta¨nden, hybridisiert mit Zn3d-, Zn4s- und Zn4p-Zusta¨nden, besteht (Ab-
bildung 5.1 (b)). Außerdem wird gezeigt, dass das CB hauptsa¨chlich Zn4s-
und Zn4p-Charakter und nur geringe O2p-Anteile hat. Da sich die berech-
neten elektronischen Strukturen und pDOS fu¨r alle untersuchten Systeme
a¨hneln wird im weiteren Verlauf auf weitere Abbildungen dieser Art ver-
zichtet.
(a) (b)
Abb. 3.2: Berechnete Bandstruktur (a) und pDOS (b) von ZnO, jeweils ent-
nommen aus [Cla11] und [Ro¨dl14].
3.2 Galliumoxid
Im Folgenden wird auf die Kristallstruktur, sowie optische Eigenschaften
und das Wachstum von Galliumoxid eingegangen. Ergebnisse von Vorun-
tersuchungen, welche am IKZ durchgefu¨hrt wurden, werden mit angegeben.
Des Weiteren werden theoretische Berechnungen der elektronischen Struk-
tur vorgestellt.
Von Galliumoxid gibt es fu¨nf verschiedene Modifikationen. Diese sind α-,
β-, γ-, δ- und ϵ-Ga2O3. Dabei handelt es sich jedoch bei der Modifika-
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tion des β-Ga2O3 um die einzige stabile Modifikation. Alle anderen sind
meta-stabile Phasen und liegen ausschließlich bei hohem Druck und ho-
her Temperatur vor. Da im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich Galliu-
moxid in seiner β-Modifikation untersucht wurde, wird im Folgendem nur
auf diese eingegangen. Das β-Ga2O3 kristallisiert in einer raumzentrierten
monoklinen Struktur und geho¨rt damit der Raumgruppe C2/m an. Die Git-
terparamenter betragen a = 1,2214nm, b = 0,3037nm und c = 0,5798nm
sowie β=103,83◦ [Gal10, Ste16]. In der Einheitszelle befinden sich vier for-
melle Ga2O3-Einheiten. In der Kristallstruktur sind zwei unterscheidbare
Gallium- und drei Sauerstoffpla¨tze vorhanden. Einmal liegt das Gallium
in einer tetragonalen und einmal in einer oktaedrischen Sauerstoffumge-
bung vor. Die Ga-O-Bindungsla¨ngen betragen jeweils 0,183nm und 0,200nm
[Gel60]. Gallium hat die Elektronenkonfiguration [Ar]3d104s24p1 und liegt
im Oxid dreiwertig ([Ar]3d104s04p0) vor.
In Abbildung 7 in [Gal10] sind UV-Vis-Spektren von Ga2O3-Einkristallen
gezeigt. Es ist ersichtlich, dass bei 4,9eV eine starke Absorption und dass
im gesamten gemessenen Bereich eine maximale Transmission von ca. 80%
vorliegt. Des Weiteren ko¨nnen bis zu drei Emissionen identifiziert werden.
Die erste liegt dabei im Bereich von 3,2 bis 3,6eV (UV), die zweite im Be-
reich von 2,8 bis 3,0eV (blau) und die dritte bei 2,4eV [Ste16].
Fu¨r die Kristallzu¨chtung des Ga2O3-Einkristalls, welche am IKZ durch-
gefu¨hrt wurde, wurde die Czochralski-Methode verwendet. Dazu wurde
Ga2O3-Pulver der Firma Alfa Aesar mit einer Reinheit von 99,999% ver-
wendet. Der Schmelzofen beinhaltete sowohl eine Aluminium- und Zirkoniu-
moxidisolierung als auch einen induktiv beheizten Iridium-Tiegel der Gro¨ße
40 x 40mm2. Die radialen und axialen Temperaturgradienten wurden dem
Wachstum angepasst. Als Wachstumsatmospha¨re wurden verschiedene Zu-
sammensetzungen aus CO2 und Argon verwendet. Die Wachstums- und
Rotationsraten waren jeweils 1-3 mm pro Stunde und 5-12 pro Minute. Es
wurde die [010] Wachstumsorientierung ausgewa¨hlt, da parallel zu dieser
die beiden Spaltebenen (100) und (001) vorliegen. Die Fa¨rbung der Ga2O3-
Einkristalle ha¨ngt von Prozessparametern wie Wachstumsatmospha¨re sowie
Druck und Temperaturgradienten in der Schmelze ab.
Der verwendete Ga2O3-Einkristall (GAO-14 4) wurde ohne weitere Ausheil-
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prozesse verwendet. Bei Voruntersuchungen, durchgefu¨hrt am IKZ, wurde
die Ladungstra¨gerkonzentration (n = 1,3 x 1017cm−3), der spezifischeWider-
stand (ρ = 0,15Ωcm) und die Ladungstra¨germobilita¨t (µ = 120 cm2V−1s−1)
bestimmt [Gal10].
Zum Abschluss dieses Unterkapitels wird auf die elektronische Bandstruktur
eingegangen. Es gibt verschiedene theoretische Arbeiten, die die elektroni-
sche Struktur behandeln. Dabei werden die density functional theory, welche
jedoch den Wert der Bandlu¨cke unterscha¨tzt und die hybrid density func-
tional-Methode verwendet [Ste16]. Die Ergebnisse der Letzteren sind dabei
in besserer U¨bereinstimmung mit experimentellen Daten. Alle Arbeiten ha-
ben jedoch gemein, dass das Leitungsbandminimum (CBM) am Γ-Punkt
vorliegt. Dort ist eine direkte Bandlu¨cke von 4,87eV vorhanden [Ste16]. Des
Weiteren gibt es eine indirekte Bandlu¨cke mit einemWert von 4,83eV (Γ-M).
3.3 Zinnoxid
In diesem Abschnitt wird auf das Materialsystem des Zinnoxids eingegan-
gen. Begonnen wird mit der Kristallstruktur des Einkristalls. Darauf fol-
gen optische Eigenschaften des Zinnoxides. Im weiteren Verlauf werden die
Wachstumsmethoden, sowohl fu¨r den SnO2-Einkristall, als auch fu¨r den
SnOx-Film vorgestellt. Am Ende werden noch theoretische Arbeiten u¨ber
die elektronische Struktur und die pDOS vorgestellt.
Zinnoxid kristallisiert in der tetragonalen Rutil-Struktur, wie in Abbildung
3.3 gezeigt ist. Damit geho¨rt es der P42/mnm Raumgruppe an. Die Git-
terkonstanten sind a = b = 0,4737nm und c = 0,3286nm. Jedes Zinnatom
ist umgeben von einem verzerrten Oktaeder von Sauerstoffatomen mit einer
Sn-O-Bindungsla¨nge von 0,207nm [Sin08]. Die Elektronenkonfiguration von
Zinn ist [Kr]4d105s25p2. Als Oxid liegt es vierwertig in der Konfiguration
[Kr]4d105s05p0 vor.
In einer ku¨rzlich durchgefu¨hrten Studie wurden UV-Vis-Messungen an SnO2-
Einkristallen durchgefu¨hrt (Abb. 12 in [Gal14]). Es wurde gezeigt, dass
ein starker Dichroismus in SnO2 vorliegt. Fu¨r Messungen an der (001)-
Oberfla¨che wurde eine starke Absorption bei 3,49eV gefunden, wogegen
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Abb. 3.3: Reduzierte Einheitszelle von SnO2 erstellt mit Avogadro [Han12]. Die
Zinnatome sind grau und die Sauerstoffatome rot dargestellt.
es eine Verschiebung um 0,27eV bei Messungen an den (100)- und (110)-
Oberfla¨chen zu 3,76eV gibt.
Der in dieser Arbeit untersuchte SnO2-Einkristall wurde mittels chemical
vapor transport (CVT) gewachsen. Als Ausgangsmaterial diente SnO2-Pulver.
Des Weiteren wurden Jod und Schwefel hinzugegeben, welche als Tra¨gergas
wa¨hrend des Wachstumsprozesses fungierten. Als Wachstumsgefa¨ß wurde
ein Glaskolben verwendet. In diesen wurden alle Materialien gegeben. Mit-
tels Abku¨hlen mit flu¨ssigem Stickstoff wurde das restliche Wasser entfernt.
Danach wurde der Glaskolben unter Vakuum versiegelt. Zum Heizen wur-
de ein 4-Zonenofen mit 5◦ Neigung verwendet. In diesem Ofen wurde ein
Temperaturgradient so eingestellt, dass an der Stelle, wo sich das Pulver
befand eine ho¨here Temperatur vorlag, als auf der anderen Seite, wo das
Kristallwachstum stattfinden sollte. Unter Bildung von Schwefel- und Jod-
verbindungen gehen die verwendeten Pulver in die Gasphase und scheiden
sich auf der ku¨hleren Glaskolbenseite ab. Somit war es mo¨glich, qualitativ
hochwertige SnO2-Einkristalle mit einer Abmessung von 3 x 3mm2 zu wach-
sen .
Der verwendete SnO2-Einkristall wurde ohne weitere Ausheilverfahren un-
tersucht. Bei Voruntersuchungen wurde die einkristalline Phase eindeutig
nachgewiesen und die Ladungstra¨gerkonzentration mit n = 1x1018cm−3 be-
stimmt [Hae16].
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Die SnOx-Du¨nnschicht wurde mittels reaktivem Radiofrequenz-Magnetron-
sputtern bei Raumtemperatur gewachsen. Als Substrat wurde Silizium mit
einem nativ gewachsenem Oxid (SiO2) verwendet. Wa¨hrend des Abschei-
dens des Films wurde ein Druck von 0,2Pa und eine Leistung von 50W
verwendet.
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte SnOx-Du¨nnschicht wurde ohne
weitere Ausheilprozesse verwendet. Bei Voruntersuchungen, durchgefu¨hrt in
der Arbeitsgruppe um Prof. Fortunato, wurden die optische Bandlu¨cke mit
2,8eV, die durchschnittliche Transmission mit 85% (400nm bis 2000nm),
sowie die Ladungstra¨gerkonzentration (1016-1018cm−3), der spezifische Wi-
derstand (ρ = 10 - 100Ωcm) und die Ladungstra¨germobilita¨t
(µ = 4,8cm2V−1s−1) bestimmt [Fort10]. Die Schichtdicke btra¨gt ca. 5nm.
Schließlich wird die elektronische Bandstruktur, ermittelt durch theoreti-
sche Berechnungen [Cla11, Ro¨dl14], betrachtet. Dabei zeigen Ro¨dl et al.
[Ro¨dl14], dass die pDOS des VB hauptsa¨chlich O2p-Charakter mit gerin-
gen Anteilen von Sn4d-, Sn5s- und Sn5p-Zusta¨nden aufweist (Abb. 1 (c)
in [Ro¨dl14]). Das CB hingegen besteht zu großen Teilen aus Zinnzusta¨nden
(Sn4d-, Sn5s- und Sn5p-Zusta¨nde) mit nur geringer O2p-Beimischung. In
Abbildung 10 in [Cla11] wird die Bandstruktur von SnO2 gezeigt. Die be-
rechnete Bandlu¨cke betra¨gt 3,6eV und es wird gezeigt, dass die energetisch
obersten VB-Zusta¨nde O2p-Charakter haben und die energetisch untersten
CB-Zusta¨nde von Sn5s-Zusta¨nden gebildet werden.
3.4 Indiumoxid
Im Folgenden wird das Materialsystem In2O3 vorgestellt. Begonnen wird mit
der Kristallstruktur und den optischen Eigenschaften. Anschließend wird die
Kristallwachstumsmethode beschrieben. Der letzte Punkt bezieht sich auf
theoretische Arbeiten, die ihr Hauptaugenmerk auf die elektronische Struk-
tur und die pDOS richten.
Der im Rahmen dieser Dissertation untersuchte In2O3-Einkristall liegt in
der kubischen Bixbyit-Struktur und somit mit der Raumgruppe Ia3 vor.
Die Gitterkonstante betra¨gt a=1,0011nm [Gal13]. In Abbildung 3.4 ist die
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Einheitszelle von In2O3 gezeigt. Sie beinhaltet 80 Atome. Davon sind 32
Indium- und 48 Sauerstoffatome. Es gibt zwei unterscheidbare Indiumpo-
sitionen, welche in In-b (8 Atome pro Einheitszelle) und In-d (24 Atome
pro Einheitszelle) unterschieden werden. Sie sind um ihre Wyckoff-Position
verschoben. Die In-O-Bindungsla¨ngen betragen dabei jeweils 0,217nm bzw.
0,221nm, 0,218nm und 0,212nm [Lim09]. Indium hat die Elektronenkon-
figuration [Kr]4d105s25p1. In In2O3 ist das Indium dreiwertig und hat die
Elektronenkonfiguration [Kr]4d105s05p0.
Abb. 3.4: Reduzierte Einheitszelle von In2O3 erstellt mit Avogadro [Han12]. Die
Indiumatome sind braun und die Sauerstoffatome rot dargestellt.
In Abbildung 7 in [Gal13] sind UV-Vis-Spektren aufgenommen an In2O3-
Einkristallen gezeigt. Die Absorption liegt bei 2,9eV vor und die Trans-
mission betra¨gt ca. 80%. Messungen des optischen Absorptionskoeffizienten
(Abb. 2 (a) in [Kin09]) zeigen jedoch eine Absorptionskante, die erst bei
3,5eV einsetzt. Das letztere wird durch verbotene optische U¨berga¨nge zwi-
schen Valenzbandmaximum (VBM) und CBM erkla¨rt.
Fu¨r die Zu¨chtung, des im Rahmen dieser Arbeit untersuchten In2O3-Ein-
kristalls, wurde die neuartige Levitation-Assisted Self-Seeded-Kristallwachs-
tumsmethode verwendet. Dafu¨r mu¨ssen verschiedene Bedingungen beachtet
werden. Erstens muss der Iridium-Tiegel kleiner sein als die Eindringtiefe
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des elektromagnetischen Feldes der Induktionsheizung. Zweitens muss eine
geeignete relative Konfiguration des Tiegels und der Induktionsheizung ge-
geben sein. Drittens ist die Sauerstoffkonzentration begrenzt (typisch 2-6%,
von dissoziiertem CO2) und muss ausreichen, um die Indiumoxidschmelze
leitfa¨hig zu machen. Viertens ist es notwendig, dass die O¨ffnungen in der
Tiegelabdeckung groß genug sind, damit Zersetzungsprodukte entweichen
ko¨nnen, aber auch klein genug, um einen mo¨glichst kleinen Temperaturgra-
dienten innerhalb des Tiegels zu garantieren. Typische Abmessungen lie-
gen zwischen 5 und 15% des Tiegelquerschnitts. Und der fu¨nfte und letzte
Punkt ist, dass durch Levitation ein Teil der Schmelze als Kristallisati-
onskeim wa¨hrend des Wachstumsprozesses fungiert. Als Ausgangsmaterial
wird nichtleitendes In2O3 verwendet, welches mittels Induktion aufgeheizt
wird. Ab einer Temperatur von etwas u¨ber 1800◦C beginnt die Zersetzung
des In2O3 und es wird leitfa¨hig. Durch weiteres Erwa¨rmen auf ca. 1950◦C
steigt die Zersetzungsrate und die Leitfa¨higkeit des Materials nimmt weiter
zu. Daraus resultiert, dass das durch Induktion erwa¨rmte Volumen weiter
zunimmt und das In2O3 schlagartig schmilzt. Als Schmelze vorliegend, ist
In2O3 noch leitfa¨higer und durch die Heizung werden magnetische Felder in
die Schmelze induziert. Daraus resultieren auf das In2O3 wirkende Kra¨fte,
die die Gravitationskraft u¨bersteigen, sodass eine Lu¨cke zwischen Schmelze
und Tiegelwand gebildet wird. Somit kann die Levitation kontrolliert wer-
den und es kann sich ein Kristallisationskeim bilden.
Der verwendete In2O3-Einkristall (InO-54 06) wurde nach dem Wachstums-
prozess einem weiteren Ausheilverfahren ausgesetzt. Er wurde bei 800◦C
- 1000◦C fu¨r 140 Stunden in einer Sauerstoffatmospha¨re ausgeheilt. Da-
nach folgten 40 Stunden bei 400◦C in einer (5% H2, 95% Ar)-Atmospha¨re.
Bei Voruntersuchungen, durchgefu¨hrt am IKZ, wurden die Ladungstra¨ger-
konzentration mit (n = 3,0 x 1018cm−3), der spezifische Widerstand (ρ =
0,023Ωcm) und die Ladungstra¨germobilita¨t (µ = 145 cm2V−1s−1) bestimmt
[Gal13].
Im Folgenden wird auf die elektronische Struktur von In2O3 eingegangen.
Die Studie von Clark et al. [Cla11] zeigt, dass die Bandlu¨cke in In2O3 3,03eV
betra¨gt. Des Weiteren ist in Abbildung 4 (b) in [Kin09] erkenntlich, dass
das VB hauptsa¨chlich p-Charakter und nur geringe s- und d-Anteile auf-
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weist. Dafu¨r wurde die broadened density of states-Methode verwendet, die
in guter U¨bereinstimmung mit experimentellen Resultaten ist.
3.5 Gallium-Indium-Zink-Oxid
In diesem Unterkapitel wird der GIZO-Film eingefu¨hrt. Es handelt sich um
ein amorphes Du¨nnschichtsystem [Bar08], weshalb hier eine Beschreibung
der Kristallstruktur entfa¨llt. Somit wird ausschließlich auf optische Eigen-
schaften und den Wachstumsprozess eingegangen.
In optischen Messungen wurde eine Bandlu¨cke von 3,37eV identifiziert
[YU14]. Des Weiteren ist bei Raumtemperatur durchgefu¨hrten Photolu-
mineszenz-Messungen eine Emission bei 2,76eV erkennbar (Abb. 1 (b) in
[YU14]).
Die GIZO-Du¨nnschichtprobe wurde mittels Radiofrequenz-Magnetronsput-
tern abgeschieden. Als Substrat diente hochdotiertes Silizium mit einer
SiO2-Schicht von 100nm. Darauf wurde die ca. 5nm dicke GIZO-Schicht bei
Raumtemperatur aufgewachsen. Als Ausgangsmaterial wurde eine Keramik
mit der molaren Zusammensetzung von 1:2:1 (Ga2O3:In2O3:ZnO) verwen-
det. Der Substrat-Keramik-Abstand betrug 15cm und der Druck war 6 x
10−4Pa. Die Sauerstoffbeimischung wurde zwischen 0% und 10% des gesam-
ten Ar- und O2-Drucks, welcher wa¨hrend des Abscheidungsprozesses 0,7Pa
betrug, variiert. Des Weiteren wurde die Leistung zwischen 25 und 150W
variiert. Die untersuchte Probe wurde ohne weitere Ausheilprozesse verwen-
det.
Voruntersuchungen wurden bereits in der Arbeitsgruppe um Prof. Fortuna-
to durchgefu¨hrt. In diesem Rahmen wurde die Ladungstra¨germobilita¨t mit
µ = 46cm2V−1s−1 bestimmt [Bar08].
3.6 Probenpra¨paration
Alle untersuchten Einkristalle wurden mittels Silberleitkleber auf den Pro-
bentra¨ger geklebt. Die Verwendung des Silberleitklebers ist notwendig, um
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einen ohmschen Kontakt herzustellen und somit Aufladungen wa¨hrend der
Messung zu vermeiden. Auf der Probe wurde, ebenfalls mit Silberleitkle-
ber, ein Aluminium-Spalthebel befestigt. Diese Probentra¨ger-Probe-Hebel-
Vorrichtung wurde mittig in einen Probenhalter geschraubt, sodass die
Position genau bekannt war. Nachdem die Probe in das ultra high vacu-
um (UHV) (< 2 x 10−9 mbar) eingeschleust wurde, wurde der Kristall
mit Hilfe des Transfersystems gespalten. Somit konnten Oberfla¨chenkon-
taminationen vermieden werden. Durch eine optische Kontrolle unter UHV-
Bedingungen wurde die erfolgreiche Spaltung u¨berpru¨ft. Danach erfolgt der
Transfer der Probe zur Messposition.
Die Du¨nnschichtsysteme wurden ohne weitere Reinigungsprozesse in das
UHV eingeschleust und vermessen.
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Kapitel 4
Ergebnisse
In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse dargestellt. Es
unterteilt sich in zwei Unterkapitel. Das erste Unterkapitel entha¨lt die Er-
gebnisse der Einkristalle (ZnO, Ga2O3, SnO2, In2O3), wa¨hrend im zweiten
die Ergebnisse der Du¨nnschichten (SnOx und GIZO) gezeigt werden. In Ta-
belle 4.1 ist eine U¨bersicht u¨ber die Messungen, die an allen Proben durch-
gefu¨hrten wurden, aufgelistet. Die Reihenfolge fu¨r die gezeigten Ergebnisse
ist fu¨r alle untersuchten Materialien gleich, dies erleichtert den Vergleich
der einzelnen untersuchten Systeme und wird ebenfalls in der Diskussion
fortgefu¨hrt.
Tab. 4.1: U¨bersicht aller Materialien und an ihnen durchgefu¨hrte Messungen.
Material PES XAS/resPES
O1s Zn2p Ga2p Sn3d In3d
Einkristalle:
ZnO X X X - - -
Ga2O3 X X - X - -
SnO2 X X - - X -
In2O3 X X - - - X
Du¨nnschichten:
GIZO X X X X - X
SnOx X X - - X -
Begonnen wird mit den U¨bersichts-, Rumpfniveau- und VB-Spektren, wo-
mit sich die Elementeverha¨ltnisse bestimmen lassen (siehe in der Diskus-
sion, Abschnitt 5.1). Darauf folgen die XAS-Spektren, welche sowohl im
4.1 Einkristalle
TEY- undpIY-Modus gezeigt werden und die resPES-Daten. Aus diesen ist
es mo¨glich die elektronische Struktur und die pDOS experimentell zu be-
stimmen (siehe Diskussion, Abschnitt 5.2.3). Fu¨r Details zu den einzelnen
Untersuchungsmethoden wird auf das Kapitel 2 verwiesen.
4.1 Einkristalle
4.1.1 Zinkoxid (ZnO)
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse des mittels Bridgeman-Verfahren
am IKZ gezu¨chteten ZnO-Einkristalls gezeigt. Bei Voruntersuchungen wur-
den die Ladungstra¨gerkonzentration mit n = 2 x 1017cm−3, der spezifische
Widerstand mit ρ = 0,15Ωcm und die Ladungstra¨germobilita¨t mit µ = 200
cm2V−1s−1 [Kli08] bestimmt.
4.1.1.1 PES-Ergebnisse
Im Folgenden werden die PES-Daten des ZnO-Einkristalls dargestellt. In
Abbildung 4.1 (a) ist das gemessene U¨bersichtsspektrum gezeigt. Es sind
ausschließlich Emissionen zu erkennen, die eindeutig dem ZnO zugeordnet
werden ko¨nnen. Die Zn2p1/2- und Zn2p3/2-Rumpfniveaus liegen bei BE von
-1046eV bzw. -1022eV. Das O1-Niveau ist bei einer BE von -531eV. Zusa¨tz-
lich sind noch das Zn3s-, bei -141eV, das Zn3p-, bei -90eV, und das Zn3d-
Niveau, bei -11eV, erkennbar. Der O-KLL Auger-Zerfall hat eine KE von
508eV und die Zn-LMM Auger-Emission tritt bei einer KE von 988eV auf.
Das VB, sowie die O2s-und Zn3d-Rumpfniveaus, aufgenommen bei einer
PE von 640eV, ist in Abb. 4.1 (b) gezeigt. Das VB ist zusa¨tzlich mit ei-
nem Faktor 10 vergro¨ßert dargestellt. Das O2s-Level liegt bei -22,8eV und
das Zn3d-Niveau bei -10,8eV. Das VB zeigt die fu¨r ZnO typische Struktur
[Ro¨dl14].
Abbildung 4.2 (a) stellt das VB aufgenommen bei 640eV dar. Das VBM
bei -3,4eV wurde durch Extrapolation bestimmt und stimmt mit fru¨heren
Studien u¨berein [Don04]. Es sind zwei Peaks im VB erkennbar (I-II). Sie
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Abb. 4.1: U¨bersichtsspektrum (a) des ZnO-Einkristalls aufgenommen bei hν =
1300eV und das VB, inklusive O2s- und Zn3d-Rumpfniveau, (b) auf-
genommen bei hν = 640eV.
liegen bei BE von -5,1eV (I) und -7,8eV (II). Beide Peaks resultieren aus der
Hybridisierung der O2p-Zusta¨nde mit Beimischungen von Zn3d-, Zn4s- und
Zn4p-Zusta¨nden, wobei der Peak I eher Zn4p-Anteile und der Peak II eher
Zn4s-Anteile hat [[Ro¨dl14, Don04]]. Die Vergro¨ßerung um den Faktor 10
zeigt Emissionen bis zur EF , was auf Zusta¨nde in der Bandlu¨cke hindeutet.
Das O1s Rumpfniveau, gemessen bei PE von 640eV (schwarz) und 1300eV
(rot), ist in Abb. 4.2 (b) gezeigt. Es sind zwei Komponenten erkennbar.
Die erste Komponente liegt bei -530,9eV und die zweite bei -532,6eV. Diese
gemessenen Werte stimmen mit fru¨heren Studien u¨berein [Ba¨r06]. Der ers-
te Peak kann dabei eindeutig dem Sauerstoff des ZnO zugewiesen werden.
Es ist ersichtlich, dass die zweite Komponente bei der Messung, welche bei
640eV durchgefu¨hrt wurde, eine ho¨here Intensita¨t aufweist, als bei der Mes-
sung mit 1300eV, was fu¨r einen Oberfla¨chendefekt spricht. Die gefitteten
Os1 Rumpfniveaus aus Abb. 4.2 (b) sind in Abbildung 4.2 (c) fu¨r 1300eV
und (d) fu¨r 640eV dargestellt.
Das Zn2p-Rumpfniveau ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Die Zn2p1/2-Kompo-
nente liegt bei -1045,3eV und die korrespondierende 2p3/2-Komponente bei
-1022,1eV. Dies entspricht einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 23,2eV. In den
vergro¨ßerten Ausschnitten der Abbildung 4.3 und der zugeho¨rigen Peak-
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Abb. 4.2: VB-Spektrum gemessen bei 640eV (a), die O1s-Spektren (b) des ZnO-
Einkristalls aufgenommen bei hν = 1300eV (rot) und bei hν = 640eV
(schwarz), sowie deren Peakzerlegung bei 1300eV (c) und 640eV (d).
zerlegung ist zu erkennen, dass jedes Niveau drei Satelliten hat. Die ers-
te Struktur (Satellit 1) ist um 9,1eV, relativ zum Hauptpeak, zu ho¨heren
BE verschoben und hat nicht das erwartete 1:2 Verha¨ltnis, welches fu¨r 2p-
Niveaus besteht [Mou95]. Das vorliegende Verha¨ltnis betra¨gt stattdessen
1:1. Die Satelliten 2 und 3 sind um 15,8eV bzw. 18,7eV zu ho¨heren BE ver-
schoben. Bei diesen liegt das erwartete 1:2 Verha¨ltnis vor.
In den Tabellen 4.2 und 4.3 sind die Satelliten bzw. die gemessenen BE der
O1s- und Zn2p3/2-Rumpfniveaus, sowie deren FWHM fu¨r den Zinkoxidein-
kristall zusammengefasst.
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Abb. 4.3: Zn2p-Rumpfniveau des ZnO-Einkristalls aufgenommen bei hν =
1300eV. Die Innendarstellungen zeigen drei Satelliten. Der erste (Sa-
tellit 1) liegt um 9,1eV zu ho¨heren BE verschoben. Die Satelliten 2
und 3 sind jeweils um 15,8eV und 18,7eV zu ho¨heren BE verschoben.
Tab. 4.2: Relative Lage der Satelliten und das Verha¨ltnis der Satelliten, von der
2p3/2- zur 2p1/2-Komponente, des Zn2p-Rumpfniveaus.
Satellit relative BE (eV) Verha¨ltnis
1 -9,1 1:1
2 -15,8 2:1
3 -18,7 2:1
Tab. 4.3: Lage und FWHM der gemessenen Rumpfniveaus des ZnO-Einkristalls.
Rumpfniveau BE (eV) FWHM (eV)
O1s -530,9 1,3
Zn2p3/2 -1022,1 1,6
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4.1.1.2 XAS-Ergebnisse
In diesem Abschnitt werden die XAS-Daten des Zinkoxideinkristalls gezeigt.
Dazu werden die TEY- und pIY-Daten verglichen und Unterschiede bzw.
Gemeinsamkeiten aufgezeigt. In Abbildung 4.4 (a) sind die XAS-Messungen
an den Zn2p-Absorptionskanten im PE-Bereich von 1015eV bis 1060eV ge-
zeigt. Somit ist sowohl die Absorption an der L3- als auch an der L2-Kante
beinhaltet. Die Differenz in den pIY- und TEY-Messungen bei ho¨heren PE
ergibt sich durch den unterschiedlichen Untergrund. Beim TEY wird der ge-
samte Sekunda¨relektronenuntergrund mit gemessen, was hingegen bei den
resPES-Messungen im Abschnitt 4.1.1.3 nicht der Fall ist. Daraus resultiert
eine Untergrunddifferenz zwischen beiden Messmodi (pIY und TEY). Des-
halb wurde die Normierung auf das Absorptionsmaximum, was fu¨r die XAS-
Daten gemessen an der Zn2p-Kante bei einer PE von 1028,0eV (schwarzer
Pfeil) liegt, durchgefu¨hrt. Die erste Absorptionskante ist nach den PES-
Messungen des Zn2p-Rumpfniveaus bei 1022,1eV und ist mit EF (L3) ge-
kennzeichnet. Es sind sechs Komponenten erkennbar (I3 - VI3), welche sich
nach der Spin-Bahn-Aufspaltung von 23,2eV wiederholen (I2 - VI2), jedoch
sind V2 und VI2 außerhalb des gezeigten Bereichs. Die erste Komponente
(I3) liegt direkt im Bereich der EF . Darauf folgen Peaks bei 1026,4eV (II3),
1028,0eV (III3), 1032,5eV (IV3), 1037,9eV (V3) und 1040,8eV (VI3).
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Abb. 4.4: XAS-Messungen fu¨r den ZnO-Einkristall an der Zn2p- (linke Abbil-
dung) und O1s-Absorptionskante (rechte Abblidung).
In Abb. 4.4 b) sind die XAS-Daten aufgenommen an der O1s-Absorptions-
31
4.1 Einkristalle
kante dargestellt. Der Hauptpeak liegt bei 537,5eV (II) und bildet mit einer
Schulter bei 534,5eV (I), welche in den pIY-Daten ausgepra¨gter ist, die
Hauptabsorbtion. Darauf folgt ein Peak bei 540eV (III) und eine schwache
Doppelpeakstruktur (IV) bei 543,3eV und 545,8eV. Die Normierung erfolgte
auf den Hauptpeak (II), welcher mit einem schwarzen Pfeil gekennzeichnet
ist. Die Absorptionsfeatures I - III werden hauptsa¨chlich der Hybridisie-
rung von O2p- und Zn4s-Zusta¨nden zugeschrieben [Don04]. Darauf folgen
bis zu einer PE von 550eV Zusta¨nde die aus der Hybridisierung von O2p-
und Zn4p-Zusta¨nden resultieren [Don04]. U¨ber 550eV liegen gemischte O2p-
Zn4d-Zusta¨nde vor [Don04].
4.1.1.3 resPES-Ergebnisse
Fu¨r weiterfu¨hrende Untersuchungen der elektronischen Zusta¨nde des ZnO,
die dem Zink bzw. dem Sauerstoff zugeschrieben werden ko¨nnen, wurden
komplette Datensa¨tze von VB-Spektren um die Zn2p- bzw. O1s-Absorp-
tionskante aufgenommen. Diese aufgenommenen resPES-Daten des ZnO-
Einkristalls, dargestellt als Kontourplots, sind der Inhalt dieses Unterkapi-
tels. Sie bilden die Grundlage fu¨r die im Abschnitt 4.1.1.2 gezeigten pIY-
Kurven. Begonnen wird mit einem Set aus Energieverteilungskurven um die
O1s-Absorptionskante (Abb. 4.5). Dieses wurde aufgenommen, um die Sau-
erstoffzusta¨nde im CB zu charakterisieren. Die kompletten Daten wurden
zwischen PE von 520eV und 560eV gemessen. Die Intensita¨t der einzelnen
VB-Spektren ist farblich kodiert (siehe Skala Abb. 4.5) und logarithmisch
dargestellt. Die EF , bei einer PE von 530,9eV, ist in dieser Abbildung als
vertikale weiße, gestrichelte Linie gekennzeichnet.
Die VB-Zusta¨nde liegen in dieser Darstellung um eine Energie des Anfangs-
zustandes von -5eV und stellen sich als horizontale Linien dar, genau wie
die Zn3d- und O2s-Zusta¨nde bei jeweils -11eV und -23eV. Der Sauerstoff
KLL-Auger-Zerfall, als Prozess konstanter kinetischer Energie, verla¨uft in
der gewa¨hlten Darstellung unter einem Winkel von 45◦. Dabei sind alle
erlaubten KLL-Zerfa¨lle mit schwarzen Linien gekennzeichnet. Der KL1L1
Auger mit einem einzigen mo¨glichen Endzustand (1S) hat eine KE von
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Abb. 4.5: resPES-Daten des ZnO-Einkristalls aufgenommen an der O1s-
Absorptionskante. Es sind die 5 erwarteten Endzusta¨nde des O-KLL
Augers (KL1L1-Auger (1S), KL1L2,3 (1P und 3P), KL2,3L2,3 (1S und
1D) zu erkennen. Beitra¨ge mit ho¨heren KE sind zu erkennen (gelbe
Linie).
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476,6eV. Der KL1L2,3 ist mit zwei Endzusta¨nden erkennbar, die dem 1P (KE
= 490,3eV) und dem 3P-Zustand (498,3eV) zugeschrieben werden. Der KLL
Auger mit der ho¨chsten KE ist der KL2,3L2,3 Zerfall. Dieser zeigt sowohl die
1S- (507,1eV), als auch die 1D-Komponente (509,2eV). Der 3P-Endzustand
ist aufgrund des Parita¨tsverbotes nicht vorhanden. Nichtsdestotrotz gibt es
Abweichungen in Abb.4.5 von den erwa¨hnten Augerzerfa¨llen. Um die Reso-
nanz (zwischen PE von 531eV und 538eV) sind Beitra¨ge mit ho¨herer KE,
als der 1D-Zustand des KL2,3L2,3 Augers, zu erkennen. Diese Beitra¨ge (gelbe
Linie) verlaufen unter einem Winkel von 67,5◦, was auf das Vorhandensein
von Augerzerfa¨llen hindeutet, die einen 3 Loch-Endzustand haben [Rich12]
und fu¨r lokalisierte Zusta¨nde spricht. Bei diesen handelt es sich um CT-
Zusta¨nde, bei denen ein Elektron aus den O2p-Zusta¨nden in unbesetzte
Metallzusta¨nde transferiert wird. Somit bildet sich ein stark lokalisierter
Zustand [Rich14].
Im Folgenden werden die resPES-Messungen an den Zn2p-Absorptionskan-
ten gezeigt. In Abbildung 4.6 sind sowohl die Zn2p3/2- als auch die Zn2p1/2-
Kante dargestellt. Dafu¨r wurden die PE im Bereich von 1015eV bis 1060eV
variiert und die Energie des Ausgangszustandes im Bereich von 5eV bis
-60eV aufgenommen. Es wurde wieder eine logarithmische Intensita¨tsdar-
stellung gewa¨hlt. Auch in dieser Abbildung verlaufen die Rumpfniveaus
des O2s bei -23eV, des Zn3d bei -11eV, sowie das VB um -5eV horizon-
tal. Des Weiteren sind der Zn-L3M4,5M4,5 und der Zn-L2M4,5M4,5 Auger-
Zerfall gezeigt. Zum besseren Versta¨ndnis wird nur auf die Zn2p3/2-Kante
eingegangen, da die Beschreibung der beiden Kanten identisch verla¨uft. Der
Zn-L3M4,5Ms4, 5 Auger-Zerfall zeigt die erwartete LMM Struktur, mit den
1S- (983,4eV), 1G- (988,5eV) und 3F-Zusta¨nden (991,6eV), die fu¨r einen
solchen Auger-Zerfall erwartet werden. Die 1D- und 3P-Endzusta¨nde sind
ebenfalls vorhanden, jedoch durch ihre geringe U¨bergangswahrscheinlich-
keit nicht so markant, wie die vorher beschriebenen Endzusta¨nde. Dieser
erwartete Auger-Zerfall ist jedoch erst ab einer PE von 1024eV eindeutig zu
identifizieren.
Um die EF (vertikale, weiße, gestrichelte Linie), welche fu¨r die Zn2p3/2-
Absorptionskante bei 1022,1eV liegt (EF (L3)), ist ein abweichender Verlauf
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Abb. 4.6: resPES-Messungen an der Zn2p-Absorptionskante des ZnO-
Einkristalls. Gezeigt ist der Zn-L3M4,5M4,5 und der Zn-L2M4,5M4,5
Auger-Zerfall. Der Zn-L3M4,5M4,5 Auger-Zerfall zeigt die erwartete
LMM Struktur (1S-, 1G- und 3F-Zusta¨nde). Dieser Zerfallskanal ist
jedoch erst ab einer PE von 1024eV eindeutig zu identifizieren. Um
die EF (vertikale, weiße, gestrichelte Linie), welche bei 1022,1eV liegt,
ist ein abweichender Verlauf des Augers zu erkennen. Des Weiteren
ist ein zusa¨tzlicher Auger-Zerfall, welcher um 15eV zu ho¨heren KE
verschoben ist, zu erkennen.
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Abb. 4.7: Detaillierte Darstellung des resPES-Signals um die Zn2p-Kante. Um
die EF (weiße, senkrechte Linie gekennzeichnet), ist ein vom norma-
len Zn-L3M4,5M4,5-Auger-Zerfall abweichendes Verhalten erkennbar
(schwarze, horizontale, gestrichelte Linien).
des Augers zu erkennen. Um dies zu verdeutlichen wurde der Ausschnitt
um die EF (schwarze Umrandung) in Abb. 4.7 vergro¨ßert dargestellt. Des
Weiteren ist in Abbildung 4.6 ein zusa¨tzlicher Auger-Zerfall zu erkennen
(schwarze gestrichelte Linie). Dieser ist um 15eV zu ho¨heren KE verschoben.
Dieser ist bis jetzt nicht in der Literatur beschrieben und findet seine erste
Erwa¨hnung in dieser Arbeit.
Fu¨r die detaillierte Darstellung des resPES-Signals um die Zn-L3M4,5M4,5-
Kante (Abb. 4.7) wurde der PE-Bereich von 1015eV bis 1035eV und der
Energiebereich des Anfangszustandes von -25eV bis -45eV ausgewa¨hlt. Der
Anfang des L3M4,5M4,5 Augers, um die EF (weiße, senkrechte Linie), zeigt
ein anderes Verhalten (schwarze, horizontale, gestrichelte Linien). Dieses
Verhalten wurde bereits fu¨r andere Materialsysteme, wie Ga und GaP [Chi80],
NiO [Fin99] und La2−xSrxCuO4 [Bro07] beschrieben und deutet auf ein nicht
vollsta¨ndig geschlossenes 3d-Niveau hin. Dieses Verhalten ist fu¨r ZnO nicht
erwartet worden und auch in der Literatur bis jetzt nicht beschrieben.
Die VB-Daten, sowie die aus den resPES-Messungen gewonnenen pIY-Daten
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Abb. 4.8: Experimentell bestimmte pDOS aus den resPES-Daten (obere Ab-
bildung). Die VB aufgenommen bei 526,0eV und 1021,5eV stehen
fu¨r Sauerstoff (blau) und Zink (gru¨n). Die zugeho¨rigen unbesetzten
Zusta¨nde werden durch die pIY aufgenommen an den O1s (dunkel-
blau) und Zn2p-Kanten (dunkelgru¨n) repra¨sentiert. In der unteren
Abbildung sind die CIS-Spektren aufgenommen bei -5,5eV (auf dem
VB) und -13,8eV (Einsetzen des Augerprozesses) zu sehen. Alle Daten
sind auf das Intensita¨tsmaximum der VB bei -5,1eV (schwarzer Pfeil)
normiert und auf EF bezogen. Die gestrichelten Linien kennzeichnen
das VBM, die EF und das CBM.
werden in Abb. 4.8 (oberer Teil) kombiniert, um so die elektronische Struk-
tur quantitativ zu ermitteln. Die jeweiligen VB aufgenommen bei 526,0eV
und 1021,5eV stehen fu¨r die korrespondierenden Elemente, Sauerstoff (blau)
und Zink (gru¨n). Die zugeho¨rigen unbesetzten Zusta¨nde werden durch die
pIY, aufgenommen an den O1s- (dunkelblau) und Zn2p-Kanten (dunkel-
gru¨n), repra¨sentiert.
Es ist offensichtlich, dass im VB keine signifikanten Unterschiede fu¨r die ver-
schiedenen Anregungsenergien vorhanden sind. Wiederum kann das VBM
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zu -3,4eV bestimmt werden (Abbildung 4.2 (a)). Sowohl das pIY der Zn2p-
Absorptionskante, als auch das an der O1s-Kante wurden mit dem Skalie-
rungsfaktor 0,25 multipliziert. Es ist ersichtlich, dass die ersten unbesetzten
Zusta¨nde Zinkcharakter haben und die unbesetzten Sauerstoffzusta¨nde erst
bei ca. 0,5eV ho¨heren PE messbar sind. An beiden Absorptionskanten ist
jedoch schon eine messbare Zustandsdichte unterhalb von EF vorhanden, so
dass sich die Zustandsdichten des VB und CB u¨berschneiden. Dieses Ver-
halten wurde nicht erwartet.
Im unteren Teil der Abb. 4.8 sind die CIS-Messungen aufgenommen bei
-5,5eV (auf dem VB) und bei 13,8eV (beim Einsetzen des Auger-Prozesses,
in Abb. 4.5 mit gelber Linie gekennzeichnet) gemessen an der O1s-Kante
gezeigt. Die CIS-Messung aufgenommen bei -13,8eV repra¨sentiert die schon
oben erwa¨hnten CT-Zusta¨nde. Es ist zu erkennen, dass diese CT-Zusta¨nde
ihr Maximum bei 2,6eV haben. Der FWHM-Wert dieses CIS-Spektrums,
welcher bei 4,1eV liegt, wird verwendet, um die Energie zu definieren, bei der
lokalisierte Zusta¨nde von kovalenten CB-Zusta¨nden separiert sind [Hae16].
Diese Energie ist mit CBM gekennzeichnet. Die CIS-Messung bei -5,5eV
repra¨sentiert polaronische Zusta¨nde [Hae16]. Diese wurden von [McK12] in
HfO2 beschrieben. Dabei wird ein Elektron von seinem angestammten Platz
entfernt und das zuru¨ckbleibende Defektelektron wird durch Relaxations-
prozesse des Gitters stabilisiert. Diese polaronischen Zusta¨nde existieren
bereits unterhalb des VBM und erstrecken sich u¨ber die gesamte kovalente
Bandlu¨cke und haben einen relativen Anteil von 7% an den VB-Zusta¨nden.
Alle Daten sind auf das Intensita¨tsmaximum des VB bei -5,1eV (schwarzer
Pfeil) normiert und auf EF bezogen. Dies ist mo¨glich, indem die BE des
entsprechenden Rumpfniveaus vom pIY-Spektrum subtrahiert wird.
38
4.1 Einkristalle
4.1.2 Galliumoxid (Ga2O3)
Der Inhalt dieses Kapitels sind die Ergebnisse des mittels der Czochralski-
Methode gezu¨chteten Ga2O3-Einkristalls. Bei Voruntersuchungen, durch-
gefu¨hrt am IKZ, wurde die Ladungstra¨gerkonzentration (n = 1,3 x 1017cm−3),
der spezifische Widerstand (ρ = 0,15Ωcm) und die Ladungstra¨germobilita¨t
(µ = 120 cm2V−1s−1) bestimmt [Gal10].
4.1.2.1 PES-Ergebnisse
In diesem Abschnitt werden die PES-Daten des Ga2O3-Einkristall gezeigt.
In Abbildung 4.9 (a) ist das U¨bersichtsspektrum dargestellt. Dieses wurde
mit einer PE von 1300eV aufgenommen. Das Ga2p-Signal befindet sich bei
einer BE von -1119eV und das des O1s-Niveau bei -532eV. Die Komponenten
der Ga3s- und Ga3p-Rumpfniveaus liegen jeweils bei -162eV und -107eV.
Der O-KLL Auger und der Ga-LMM Auger befinden sich bei einer KE von
508eV beziehungsweise 1061eV. In Abb. 4.9 (b) sind das VB, sowie die O2s-
und Ga3d-Niveaus, gemessen bei 640eV, gezeigt. Das O2s-Level erscheint
bei -24,4eV und das Signal des Ga3d-Levels bei -21,4eV. Das VB stellt sich
in der typischen Form fu¨r Ga2O3 dar [Mich12].
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Abb. 4.9: U¨bersichtsspektrum (a) des Ga2O3-Einkristalls aufgenommen bei hν
= 1300eV und das VB, inklusive der O2s- und Ga3d-Niveaus, (b)
aufgenommen bei hν = 640eV.
Das VB, gemessen bei 640eV, ist in Abb. 4.10 (a) gezeigt. Es sind vier Peaks
39
4.1 Einkristalle
- 1 4 - 1 2 - 1 0 - 8 - 6 - 4 - 2 0 2
I V
I I I I I
- 4 , 9  e V
E F
x 1 0
G a 2 O 3 - E i n k r i s t a l lV Bh ν =  6 4 0 e V
 






B i n d u n g s e n e r g i e  ( e V )
I
(a)
- 5 4 0 - 5 3 5 - 5 3 0 - 5 2 5
G a 2 O 3 - E i n k r i s t a l lO 1 sh ν =  1 3 0 0 e V
 






B i n d u n g s e n e r g i e  ( e V )
 O 2 - D e f e k t e E x p e r i m e n t F i t  S u m m e
(b)
Abb. 4.10: Darstellung des bei 640eV gemessen VB (a) und des O1s-
Rumpfniveaus (b), aufgenommen bei hν = 1300eV, des Ga2O3 Ein-
kristalls.
erkennbar (I-IV). Sie liegen bei BE von -6,6eV (I), -7,9eV (II), -9,1eV (III)
und -11,8eV (IV). Das VBM la¨sst sich durch Extrapolation mit -4,9eV be-
stimmen. Dieser Wert stimmt mit fru¨heren Studien u¨berein [Mich12]. Dass
es Emissionen bis zur EF und damit Bandlu¨ckenzusta¨nde gibt, zeigt die
Vergro¨ßerung um den Faktor 10 ebenfalls in Abbildung 4.10 (a).
Das O1s-Signal ist in Abb. 4.10 (b), welches bei 640eV gemessen wurde,
dargestellt. Es wurde mit zwei Komponenten gefittet. Die erste Komponen-
te, welche die Hauptemission darstellt, liegt bei einer BE von -531,9eV und
kann dem gebundenen Sauerstoff des Ga2O3 zugeordnet werden. Die zweite
liegt bei BE = -532,8eV. Im Gegensatz zu [Mich12] konnten zwei Komponen-
ten detektiert werden. Diese zweite Komponente ko¨nnte auf einen ho¨heren
Kohlenstoffanteil (siehe Abb. 4.9) im Kristall hindeuten, der auf eine andere
Pra¨parationsmethode, als in [Mich12] benutzt, zuru¨ckfu¨hrbar ist.
In Abb. 4.11 ist das Ga2p Niveau, gemessen bei 1300eV, gezeigt. Die Signale
des Ga2p1/2 und des Ga2p3/2 liegen bei -1146eV beziehungsweise -1119eV.
Zusa¨tzlich sind Satelliten bei ho¨heren BE vorhanden, die im vergro¨ßerten
Ausschnitt deutlich sichtbar sind. Diese zusa¨tzlichen Strukturen sind um
16,5eV und 25,8eV im Bezug auf die Hauptpeaks verschoben. Beide Satelli-
ten zeigen das erwartete 1:2 Intensita¨tsverha¨ltnis [Mou95]. In Tab. 4.4 sind
diese Werte noch einmal zusammengefasst.
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Abb. 4.11: Darstellung des Ga2p-Rumpfniveaus des Ga2O3-Einkristalls aufge-
nommen bei hν = 1300eV. In der Innendarstellung sind Strukturen
erkennbar, welche um 16,5eV bzw 25,8eV zu ho¨heren BE verschoben
sind.
Tab. 4.4: Relative Lage der Satelliten und das Verha¨ltnis der Satelliten, von der
2p3/2- zur 2p1/2-Komponente, des Ga2p-Rumpfniveaus.
Satellit relative BE (eV) Verha¨ltnis
1 -16,5 2:1
2 -25,8 2:1
Die Lage der O1s- und Ga2p3/2-Niveaus und die zugeho¨rigen FWHM-Werte
des Ga2O3-Einkristalls sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.
Tab. 4.5: Lage und FWHM der gemessenen Rumpfniveaus des Ga3O3-
Einkristalls.
Rumpfniveau BE (eV) FWHM (eV)
O1s -531,9 1,3
Ga2p3/2 -1119,0 1,7
4.1.2.2 XAS-Ergebnisse
Im Folgenden wird auf die XAS-Daten des Ga2O3-Einkristalls eingegangen.
Dazu werden sowohl die TEY und pIY verglichen. Die Differenz in der In-
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tensita¨t bei ho¨heren PE ergibt sich wieder aus den, bereits im Abschnitt
4.1.1.2 erwa¨hnten, Unterschieden im Untergrund.
Die Messungen an den Ga2p-Absorptionskanten im Bereich von 1112eV bis
1152ev sind in Abbildung 4.12 (a) gezeigt. Somit sind sowohl die Absorptio-
nen an der L3- als auch an der L2 Kante beinhaltet. Die erste befindet sich
nach den PES-Messungen bei 1119,0eV und ist mit EF (L3) gekennzeich-
net. Es sind vier Komponenten erkennbar (I3 - IV3), welche sich nach der
Spin-Bahn-Aufspaltung von 27,0eV wiederholen (I2 - IV2), wobei die Kom-
ponente IV2 nicht im gezeigten Bereich liegt. Die erste Komponente (I3) hat
ihr Maximum direkt im Bereich der EF , bei 1119,0eV. Darauf folgen Peaks
bei 1122,0eV (II3), 1023,5eV (III3) und die Hauptabsorption bei 1129,0eV.
Die Absorptionskurven aufgenommen an der O1s-Kante sind in Abb. 4.12
(b) gezeigt. Auch an dieser sind vier Komponenten erkennbar. Der erste
Peak (I) mit der sta¨rksten Absorption liegt bei 535,0eV. Darauf folgt eine
Schulter bei 538,0eV (II), die in den Peak bei 541,5eV (III) u¨bergeht. Bei
545,5eV (IV) ist nur eine schwache Schulter detektierbar.
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Abb. 4.12: XAS-Messungen fu¨r den Ga2O3-Einkristall an der Ga2p- (a) und
O1s-Absorptionskante (b).
4.1.2.3 resPES-Ergebnisse
Die resPES-Daten des Galliumoxideinkristalls, dargestellt als Kontourplots,
sind der Inhalt des folgenden Unterkapitels.
Als erstes werden die Messungen an der O1s Absorptionskante (Abb. 4.13)
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gezeigt. Die kompletten Daten wurden aufgenommen zwischen PE von 520eV
und 560eV. Der Farbcode der einzelnen VB ist logarithmisch dargestellt.
Die EF , bei einer PE von 531,9eV, ist als vertikale weiße, gestrichelte Linie
gekennzeichnet.
Die VB-Zusta¨nde stellen sich als horizontale Linien dar und liegen in die-
ser Darstellung um -5eV. Ebenfalls als horizontale Linien sind die Ga3d-,
welche auf Grund ihrer hohen Intensita¨t in dieser Darstellung nicht mehr
aufgelo¨st werden, und die O2s-Zusta¨nde bei jeweils -21,5eV und -24,5eV er-
kennbar. Der KL1L1 Auger-Zerfall, mit dem Endzustand 1S, hat eine KE
von 474,0eV. Der KL1L2,3 ist mit seinen beiden Endzusta¨nden, dem 1P bei
489,1eV und dem 3P-Zustand, bei 495,3eV erkennbar. Der KL2,3L2,3 Zer-
fall zeigt in der Abbildung 4.13 nur die 1D-Komponente (509,9eV). Des
Weiteren sind wieder Abweichungen in Abb.4.5 von den erwa¨hnten Auger-
Zerfa¨llen erkennbar. Bei PE um die Resonanz (532eV - 539eV) sind Beitra¨ge
mit ho¨herer KE als der 1D-Zustand des KL2,3L2,3-Augers zu erkennen. Die-
se Beitra¨ge (gelbe Linie) verlaufen unter einem Winkel von 67,5◦, was auf
Auger-Zerfa¨lle, die einen 3-Loch-Endzustand haben [Rich12] und somit auf
lokalisierte Zusta¨nde hindeutet.
Im Folgenden soll auf die resPES-Messungen an den Ga2p-Absorptions-
kanten eingegangen werden. In Abbildung 4.14 sind die Ga2p3/2- und die
Ga2p1/2-Kante gezeigt. Dafu¨r wird der PE-Bereich zwischen 1112eV und
1152eV und der Bereich von -20eV bis -70eV der Energie des Ausgangszu-
standes betrachtet. Die Intensita¨t wurde wieder logarithmisch fu¨r die ein-
zelnen VB dargestellt. Auch in dieser Abbildung sind die Rumpfniveaus
des O2s bei -24,5eV und des Ga3d bei -21,5eV zu erkennen. Des Weiteren
sind der Ga-L3M4,5M4,5 und der Ga-L2M4,5M4,5 Auger-Zerfall gezeigt. Da
die Beschreibung an beiden Absorptionskanten identisch verla¨uft wird nur
auf die Ga2p3/2-Kante eingegangen. Der Ga-L3M4,5M4,5-Augerzerfall zeigt
die erwartete LMM Auger-Struktur, mit den typischen 1S- (1056,7eV), 1G-
(1061,6eV) und 3F-Zusta¨nden (1065,0eV). Die 1D- und 3P-Endzusta¨nde sind
ebenfalls vorhanden, jedoch durch ihre geringe U¨bergangswahrscheinlichkeit
nicht so markant wie die vorher beschriebenen Endzusta¨nde. Dieser erwar-
tete LMM Auger-Zerfall ist jedoch erst ab einer PE von 1121eV eindeutig
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Abb. 4.13: Darstellung der resPES-Daten des Ga2O3-Einkristalls aufgenommen
an der O1s-Absorptionskante. Es sind die 4 Endzusta¨nde des O-
KLL Augers (KL1L1-Auger: 1S, KL1L2,3: 1P bei 489,1eV und 3P bei
495,3eV, KL2,3L2,3: 1D (509,9eV) gezeigt. Diese verlaufen unter ei-
nem Winkel von 45 ◦ und kennzeichnen einen Prozess mit konstanter
kinetischer Energie (schwarze Linien). Zusa¨tzlich sind Beitra¨ge mit
ho¨heren KE zu erkennen. Diese zeigen einen anderen Verlauf, als
die vorher beschriebenen Augerzerfa¨lle. Sie stellen sich unter einem
Winkel von 67.5◦ dar (gelbe Linie).
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Abb. 4.14: Es sind der Ga-L3M4,5M4,5 und der Ga-L2M4,5M4,5 Auger-Zerfall
gezeigt. Der Ga-L3M4,5M4,5-Augerzerfall zeigt die erwartete LMM
Struktur, mit den 1S-, 1G- und 3F-Zusta¨nden. Dieser Auger-Kanal
ist jedoch erst ab einer PE von 1121eV eindeutig zu erkennen. Um die
EF (vertikale, weiße, gestrichelte Linie), welche bei 1119,0eV liegt,
ist ein abweichender Verlauf des Augers zu erkennen (gelbe Linie).
Des Weiteren ist ein zusa¨tzlicher Auger-Zerfall, welcher um 26eV zu
ho¨heren KE verschoben ist, zu erkennen.
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zu identifizieren. Um die EF (vertikale, weiße, gestrichelte Linie), welche fu¨r
die Ga2p3/2-Absorptionskante bei 1119,0eV liegt (EF (L3)), ist erneut ein,
wie bereits fu¨r das ZnO im Abschnitt 4.1.1.3 beschrieben, abweichender Ver-
lauf des Augers zu erkennen. In diesem Fall ist er jedoch ausgepra¨gter, als
bei der resPES-Messung an der Zn2p-Absorptionskante des ZnO (Abb. 4.6).
Um dies zu verdeutlichen, wurde der Ausschnitt um die EF in Abb. 4.15 ver-
gro¨ßert dargestellt (schwarze Umrandung). Des Weiteren ist in Abbildung
4.14 wieder ein zusa¨tzlicher Auger-Zerfall zu erkennen (schwarze gestrichel-
te Linie), der um 26eV zu ho¨heren KE verschoben ist. Dieser zusa¨tzliche
Auger-Mechanismus wurde in der Literatur nicht beschrieben und findet
seine erstmalig Erwa¨hnung in dieser Arbeit.
Die detaillierte Darstellung des resPES-Signals um die Ga-L3M4,5M4,5-Kante
ist in Abb. 4.15 gezeigt. Dafu¨r wird der PE-Bereich von 1112eV bis 1132eV
und der Energiebereich des Anfangszustandes von -45eV bis -65eV darge-
stellt. Der Anfang des L3M4,5M4,5-Augers, um die EF (weiße, senkrechte
Linie), zeigt das gleiche Verhalten (schwarze, horizontale, gestrichelte Lini-
en), das bereits im Abschnitt 4.1.1.3 fu¨r den ZnO-Einkristall beschrieben
ist. Wiederum ist ein solches Verhalten nicht erwartet worden.
Die VB-Daten, sowie die aus den resPES-Messungen gewonnenen pIY-Daten,
werden im oberen Teil der Abb. 4.16 kombiniert, um so die elektronische
Struktur quantitativ zu ermitteln. Die VB, aufgenommen bei 525,0eV und
1120,0eV, stehen fu¨r die korrespondierenden Elemente, Sauerstoff (blau)
und Gallium (gru¨n). Die zugeho¨rigen unbesetzten Zusta¨nde werden durch
die pIY-Daten, aufgenommen an den O1s- (dunkelblau) und Ga2p-Kanten
(dunkelgru¨n), repra¨sentiert.
Alle Daten sind auf das Intensita¨tsmaximum des VB bei -6,9eV, markiert
mit einem schwarzen Pfeil, normiert und auf EF bezogen. Dies ist mo¨glich,
indem die BE des entsprechenden Rumpfniveaus subtrahiert wird. Das VBM
wurde durch Extrapolation zu -4,9eV bestimmt, wie bereits in Abb. 4.10
(a). Im Gegensatz zur Abb. 4.8 in Abschnitt 4.1.1.3, welche die pDOS von
ZnO darstellt, sind die Skalierungsfaktoren fu¨r die an der Ga2p- und der
O1s-Kante aufgenommen pIY-Daten unterschiedlich. Der pIY-Verlauf auf-
genommen an der O1s-Absorptionskante wurde mit 0,25 multipliziert, wo-
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Abb. 4.15: Detaillierte Darstellung des resPES-Signals um die Ga2p-Kante. Um
die EF (weiße, senkrechte Linie gekennzeichnet), ist ein anderes Ver-
halten (schwarze, horizontale, gestrichelte Linien), als der normale
Ga-L3M4,5M4,5-Augerzerfall erkennbar.
hingegen der pIY der Ga2p-Kante unvera¨ndert dargestellt ist.
Im unteren Teil der Abb. 4.16 sind die CIS-Messungen, aufgenommen an
der O1s-Kante, gemessen bei -7,0eV (auf dem VB) und bei -13,8eV (beim
Einsetzen des Auger-Prozesses, in Abb. 4.13 mit gelber Linie gekennzeich-
net) gezeigt. Das Maximum der CT-Zusta¨nde ist bei 1,8eV zu erkennen.
Der FWHM-Wert dieses CIS-Spektrums kann bei 3,3eV gefunden werden.
Diese Energie wird wieder verwendet um lokalisierte Zusta¨nde von kovalen-
ten CB-Zusta¨nden zu separieren (CBM). Die polaronischen Zusta¨nde (CIS-
Messung bei -7,0eV) sind bereits unterhalb des VBM existent und erstrecken
sich dann u¨ber die gesamte kovalente Bandlu¨cke. Des Weiteren haben sie
einen relativen Anteil von 19% an den VB-Zusta¨nden.
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Abb. 4.16: In der oberen Darstellung wird die experimentell bestimmte pDOS
aus den resPES-Daten des Ga2O3-Einkristalls gezeigt. Die VB-
Spektren aufgenommen bei 525,0eV und 1120,0eV stehen fu¨r die
korrespondierenden Elemente, Sauerstoff (blau) und Gallium (gru¨n).
Die zugeho¨rigen unbesetzten Zusta¨nde werden durch die pIY-
Spektren, aufgenommen an den O1s- (dunkel blau) und Ga2p-
Kanten (dunkel gru¨n), repra¨sentiert. In der unteren Abbildung sind
die CIS-Spektren aufgenommen bei -7,0eV (auf dem VB) und -
13,8eV (Einsetzen des Auger-Prozesses) gezeigt. Alle Daten sind auf
das Intensita¨tsmaximum der VB bei -6,9eV, markiert mit einem
schwarzen Pfeil, normiert und auf EF bezogen. Die gestrichelten
Linien kennzeichnen das VBM, die EF und das CBM.
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4.1.3 Zinnoxid (SnO2)
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse des SnO2-Einkristalls gezeigt. Die-
ser wurde mittels CVT gewachsen. Die Ladungstra¨gerkonzentration (n =
1x1018) wurde in Voruntersuchungen bestimmt [Hae16].
4.1.3.1 PES-Ergebnisse
Dieser Abschnitt behandelt die gemessenen PES-Daten des SnO2-Einkris-
talls. In Abb. 4.17 (a) ist das U¨bersichtsspektrum, gemessen bei 640eV,
dargestellt. Es sind ausschließlich Emissionen zu erkennen, die eindeutig
dem SnO2 zugeordnet werden ko¨nnen. Die Sn3d3/2- und Sn3d5/2-Rumpfni-
veaus liegen bei BE von -495eV und -487eV. Das O1s-Signal ist bei einer BE
von -531eV. Zusa¨tzlich ist noch das Sn4p-Level bei -91eV zu erkennen. Der
O-KLL Auger hat eine KE von 511eV und der Sn-MNN Auger tritt bei einer
KE von 425eV auf. Das VB, sowie das Sn4d- und das O2s-Rumpfniveau, auf-
genommen bei einer PE von 640eV, sind in Abb. 4.17 (b) detailiert gezeigt.
Die Signale des O2s- und des Sn4d-Niveaus liegen jeweils bei -22,2eV und
-26,5eV. Das VB zeigt den erwarteten Verlauf fu¨r einen SnO2-Einkristall
[Ro¨dl14, Far14, Ko¨v95].
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Abb. 4.17: PES-U¨bersichtsspektrum bei hν = 640eV (a) und VB-Spektrum bei
hν = 640eV (b) des SnO2-Einkristalls
In Abbildung 4.18 (a) ist das VB im Detail (vgl. Abb. 4.17 (b)), aufgenom-
men bei 640eV, gezeigt. Das VBM wurde durch Extrapolation mit -3.7eV
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Abb. 4.18: VB (a), O1s- (b) und Sn3d-Rumpfniveau (c) des SnO2-Einkristalls,
gemessen bei hν = 640eV.
bestimmt, was mit fru¨heren Studien u¨bereinstimmt [Far14]. Es sind drei
Features erkennbar (I-III). Sie liegen bei BE von -5,1eV (I), -7,5eV (II) und
-11,0eV (III). Der erste Peak (I) hat dabei hauptsa¨chlich O2p-Charakter mit
Beimischungen von Sn4d-Zusta¨nden [Ro¨dl14, Ko¨v95]. Daran anschließend
ergeben hybridisierte O2p-Sn5p-Zusta¨nde den Peak II [Ro¨dl14, Ko¨v95]. Ge-
mischte O2p-Sn5s-Zusta¨nde bilden den dritten Peak im VB bei -11,0eV
[Ro¨dl14, Ko¨v95]. Die Vergro¨ßerung um den Faktor 10 zeigt, dass es Emis-
sionen bis zur EF gibt, was fu¨r Zusta¨nde in der Bandlu¨cke spricht.
Das O1s-Rumpfniveau, gemessen bei 640eV, ist in Abb. 4.18 (b) gezeigt.
Abermals sind zwei Komponenten zur Peak-Anpassung des Signals notwen-
dig. Die erste Komponente liegt bei -530,8eV und die zweite bei -531,4eV.
Die erste Komponente ist hierbei eindeutig dem O−2 des SnO2 zugeho¨rig.
Die zweite wird Defekten zugeschrieben. Es ist davon auszugehen, dass es
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sich um Oberfla¨chendefekte handelt, die bereits fu¨r den ZnO-Einkristall ge-
zeigt wurden (vgl. Abb. 4.2 (b)). Das Sn3d-Rumpfniveau, gemessen bei einer
PE von 640eV, ist in Abbildung 4.18 (c) gezeigt. Die Sn3d5/2-Komponente
liegt bei -487,0eV und die korrespondierende 3d3/2-Komponente bei -495,4eV,
was einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 8,4eV entspricht.
In Tab. 4.6 sind die Lagen, sowie die FWHM-Werte der O1s- und Sn3d-
Rumpfniveaus fu¨r den Zinndioxidkristall zusammengefasst.
Tab. 4.6: Lage und FWHM der gemessenen Rumpfniveaus des SnO2-
Einkristalls.
Rumpfniveau BE (eV) FWHM (eV)
O1s -530,8 1,3
Sn3d5/2 -487,0 1,4
4.1.3.2 XAS-Ergebnisse
In diesem Abschnitt werden die XAS-Daten des SnO2-Einkristalls gezeigt.
Dazu werden sowohl die TEY- und pIY-Messungen dargestellt. Die Messun-
gen an den Sn3d-Absorptionskanten, im PE-Bereich von 482eV bis 505eV,
sind in Abbildung 4.19 a) gezeigt. Somit sind sowohl die Absorption an der
M5- als auch an der M4-Kante beinhaltet. Die erste Absorptionskante ist
nach den PES-Messungen bei 487,0eV und mit EF (M5) gekennzeichnet. Es
sind vier Komponenten erkennbar (I5 - IV5), welche sich nach der Spin-
Bahn-Aufspaltung von 8,4eV wiederholen (I4 - IV4). Die erste Komponente
(I5) liegt direkt im Bereich der EF und ist ausschließlich im pIY-Spektrum
erkennbar. Darauf folgen Peaks bei 491,2eV (II5), 493,3eV (III5) und 495,5eV
(IV5), wobei dieses letzte Feature mit Peak I4 u¨berlagert ist. Dieser Peak IV4
(503,8eV) ist durch eine deutliche Absorption an der M4-Kante zu erkennen.
Die Differenz zwischen der pIY- und der TEY-Messungen bei ho¨heren PE
ergibt sich durch den unterschiedlichen Untergrund. Die Normierung wurde
auf den Peak III5, der mit einem schwarzen Pfeil markiert ist, vorgenom-
men. In Abb. 4.19 b) sind die XAS-Daten an der O1s-Absorptionskante
dargestellt. Diese Daten wurden auf Peak IV normiert. Der erste Peak liegt
bei PE = 533,8eV (I). Diesem folgen zwei schwache Features bei 536,4eV
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Abb. 4.19: XAS-Messungen am SnO2-Einkristall an den Sn3d- (a) und O1s-
Absorptionskanten (b).
(II) und bei 537,8eV (III). Danach ist eine Peak bei 539,8eV (IV), den ei-
ne Schulter bei 541eV (V) komplettiert, zu erkennen. In der elektronischen
Struktur entsprechen die niedrigsten unbesetzten Zusta¨nde den gemischten
Zusta¨nden von O2p mit Sn5s [Ro¨dl14]. Darauf folgen hybridisierte O2p-
Sn5p-Zusta¨nde [Ro¨dl14]. Komplettiert werden diese dann durch eine Ver-
mischung von O2p-Zusta¨nden mit solchen, die Sn5p- und Sn4d-Charakter
besitzen [Ro¨dl14].
4.1.3.3 resPES-Ergebnisse
Der Inhalt dieses Abschnitt sind die aufgenommenen resPES-Daten, darge-
stellt als Kontourplots. Begonnen wird mit der Darstellung der O1s-Kante
(Abb. 4.20). Diese wurden aufgenommen um die Sauerstoff-pDOS im CB zu
charakterisieren. Die kompletten Daten wurden mit PE zwischen 525eV und
555eV aufgenommen. Der Farbcode der einzelnen VB-Spektren ist logarith-
misch dargestellt. Die EF , bei einer PE von 530,8eV, ist in dieser Abbildung
als vertikale weiße, gestrichelte Linie gekennzeichnet. Die VB-Zusta¨nde lie-
gen in dieser Darstellung bei Energien des Ausgangszustandes von etwa
-6eV und stellen sich als horizontale Linien dar, genau wie die Sn4d- und
O2s-Zusta¨nde bei -26,5eV bzw. -22,3eV. Der Sauerstoff KLL Auger-Zerfall
verla¨uft unter einem Winkel von 45◦. Dabei sind alle erkennbaren O-KLL
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Zerfa¨lle, mit schwarzen Linien gekennzeichnet. Der KL1L1 Auger mit einem
einzigen mo¨glichen Endzustand (1S) hat eine KE von 475,7eV. Der KL1L2,3
ist mit zwei Endzusta¨nden erkennbar, die dem 1P, bei 490,1eV, und dem
3P-Zustand (KE = 497,3eV) zugeschrieben werden. Der KLL Auger mit der
ho¨chsten KE ist der KL2,3L2,3 Zerfall. Dieser zeigt die 1D-Komponente (KE
= 510,8eV).
Zusa¨tzlich gibt es in Abb.4.20 Abweichungen von den erwa¨hnten Auger-
Zerfa¨llen. Um die Resonanz (PE von 531eV bis 535eV) befinden sich Signale
mit ho¨herer KE, als der 1D-Zustand des KL2,3L2,3-Augers. Diese Beitra¨ge
(gelbe Linie) verlaufen unter einem Winkel von 79,25◦, was auf das Vorhan-
densein von multiplen Augerzerfa¨llen hindeutet [Rich12] und fu¨r lokalisierte
Zusta¨nde spricht.
Im Folgenden werden die resPES-Messungen an der Sn3d-Kante gezeigt. In
Abbildung 4.21 sind sowohl die Sn3d5/2- als auch die Sn3dp3/2-Kanten dar-
gestellt. Dafu¨r wurden fu¨r die PE der Bereich zwischen 482eV und 505eV
und fu¨r fu¨r die Energie des Ausgangszustandes der Bereich von -54eV bis
-73eV aufgenommen. Es wurde wieder eine logarithmische Intensita¨tsdar-
stellung fu¨r die einzelnen Spektren gewa¨hlt. Gezeigt sind der Sn-M5N4,5N4,5
und der Sn-M4N4,5N4,5 Auger-Zerfall. Da die Beschreibung beider Absorp-
tionskanten identisch verla¨uft wird nur auf die Sn3d5/2-Kante eingegangen.
Der Sn-M5N4,5N4,5 Auger-Zerfall zeigt die erwartete MNN Struktur, mit
den 1S- (KE = 419,7eV), 1G- (KE = 424,5eV) und 3F-Zusta¨nden (KE =
426,2eV). Die 1D- und 3P-Endzusta¨nde sind ebenfalls vorhanden, jedoch
durch ihre geringe U¨bergangswahrscheinlichkeit nicht so markant wie die
vorher beschriebenen Endzusta¨nde. Erst ab einer PE von 490eV sind die
Auger-Zerfallskana¨le eindeutig zu identifizieren.
Im Bereich der EF (vertikale, weiße, gestrichelte Linie), welche bei 487,0eV
liegt, ist ein abweichender Verlauf des Augers zu erkennen (roter Pfeil). Die
Intensita¨t um die EF ist jedoch im Gegensatz zu den resPES-Daten des
ZnO- und Ga2O3-Einkristalls nur sehr schwach. Dies ist ebenfalls nicht aus
der Literatur bekannt und wird im Rahmen dieser Arbeit das erste Mal
erwa¨hnt.
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Abb. 4.20: resPES Daten des SnO2 Einkristalls aufgenommen an der O1s-
Absorptionskante. Es sind 4 Endzusta¨nde des O-KLL Augers
(KL1L1-Auger: 1S, KL1L2,3: 1P und 3P, KL2,3L2,3: 1D, schwarze
Linien) zu erkennen. Zusa¨tzlich sind Beitra¨ge mit ho¨heren KE zu
erkennen (gelbe Linie). Diese zeigen einen anderen Verlauf, als die
vorher beschriebenen Augerzerfa¨lle.
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Abb. 4.21: Darstellung des resPES-Signals um die Sn3d-Kante. Um die EF (wei-
ße, senkrechte Linie), zeigt dieser ein anderes Verhalten (roter Pfeil),
als der normale Sn-MNN-Augerzerfall, welcher erst ab 490eV eindeu-
tig zu identifizieren ist.
Die VB-Daten, sowie die aus den resPES-Messungen gewonnenen pIY-Daten
werden im oberen Teil in Abb. 4.22 kombiniert, um so die elektronische
Struktur quantitativ zu ermitteln. Die VB, aufgenommen bei 526,0eV und
480,0eV, stehen fu¨r die korrespondierenden Elemente Sauerstoff und Zinn.
Die zugeho¨rigen unbesetzten Zusta¨nde werden durch die pIY-Daten, auf-
genommen an den O1s- und Sn3d-Kanten, repra¨sentiert. Alle Daten sind
auf das Intensita¨tsmaximum des VB bei -5eV normiert und auf EF bezo-
gen. Es ist offensichtlich, dass im VB keine signifikanten Unterschiede fu¨r
die verschiedenen Anregungsenergien vorhanden sind. Das Maximum des
VB konnte durch Extrapolation, wie in Abbildung 4.18 (a), mit -3,7eV be-
stimmt werden. Es ist ersichtlich, dass sich diesmal, im Gegensatz zu den
pDOS-Daten des ZnO in Abb. 4.8 und des Ga2O3 in Abbildung 4.16, die
Skalierungsfaktoren, die fu¨r die O1s- und Sn3d-Kante verwendet wurden,
sehr stark unterscheiden. Die pIY-Daten, die an der O1s-Absorptionskante
aufgenommen wurden, wurden nach der Normierung noch mit einem Ska-
lierungsfaktor von 0,25 multiplizert.
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Abb. 4.22: Oben ist die experimentell bestimmte pDOS aus den resPES-Daten
des SnO2 gezeigt. Die VB aufgenommen bei 526,0eV und 480,0eV
stehen fu¨r die korrespondierenden Elemente Sauerstoff (blau) und
Zinn (gru¨n). Die zugeho¨rigen unbesetzten Zusta¨nde werden durch
die pIY, aufgenommen an den O1s- (dunkel blau) und Sn3d-Kanten
(dunkel gru¨n), repra¨sentiert. Unten sind die CIS-Spektren aufge-
nommen bei -5,3eV (auf dem VB) und -11,0eV (Einsetzen des Au-
gerprozesses) dargestellt. Diese repra¨sentieren jeweils polaronische
und CT-Zusta¨nde. Alle Daten sind auf das Intensita¨tsmaximum der
VB bei -5,0eV normiert (schwarzer Pfeil) und auf EF bezogen. Die
gestrichelten Linien kennzeichnen das VBM, die EF und das CBM.
Im Gegensatz dazu wurden die pIY-Daten an der Sn3d-Kante mit dem Ska-
lierungsfaktor multiplizert, um eine vergleichbare Darstellung zu ermo¨gli-
chen.
Die untere Darstellung der Abb. 4.22 zeigt die polaronischen Zusta¨nde (CIS-
Messungen bei -5,3eV) und die CT-Zusta¨nde (CIS-Spektrum aufgenommen
bei 11,0eV). Das Maximum der CT-Zusta¨nde befindet sich bei 1,0eV und
der FWHM-Wert dieses CIS-Spektrums kann bei 2,9eV gefunden werden.
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Diese Energie ist mit CBM gekennzeichnet. Die polaronischen Zusta¨nde
(CIS-Messung bei -5,3eV) haben einen relativen Anteil an VB-Zusta¨nden
von 19% und erstrecken sich erneut u¨ber die gesamte kovalente Bandlu¨cke.
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4.1.4 Indiumoxid (In2O3)
Im Folgenden werden die Ergebnisse des, mit der neuartigen Levitation-
Assisted Self-Seeded-Kristallwachstumsmethode gezu¨chteten, In2O3-Einkris-
talls gezeigt. Bei Voruntersuchungen, durchgefu¨hrt am IKZ, wurden die La-
dungstra¨gerkonzentration (n = 3,0 x 1018cm−3), der spezifische Widerstand
(ρ = 0,023Ωcm) und die Ladungstra¨germobilita¨t (µ = 145cm2V−1s−1) be-
stimmt [Gal13].
4.1.4.1 PES-Ergebnisse
Der Inhalt dieses Abschnittes sind die PES-Daten des In2O3-Einkristalls.
In Abbildung 4.23 werden das aufgenommene U¨bersichtsspektrum (a) und
das VB-Spektrum, inklusive O2s- und In4d-Rumpfniveaus (b) gezeigt. Fu¨r
beide Spektren wurde eine Anregungsenergie von 640eV verwendet. Alle
detektierten Peaks ko¨nnen eindeutig dem In2O3-Einkristall zugeordnet wer-
den. Das O1s-Niveau liegt bei -530eV und das In3d-Signal ist bei -445eV.
Im Bereich von BE unter 100eV sind dann noch das In4p- (-79eV), das O2s-
bei -23eV und das In4d-Level bei -18eV gezeigt. Die zugeho¨rigen Auger-
linien sind bei KE von 511eV (O-KLL) und 399eV (In-MNN) gelegen. In
Abbildung 4.23 (b) sind das O2s- (-22,3eV) und das In3d-Niveau (-18,1eV)
in besserer Auflo¨sung gezeigt. Wiederum ist das VB, mit seiner fu¨r In2O3
typischen Struktur [Mich13, Sta¨14], in einer 10 fachen Vergro¨ßerung gezeigt.
Das detaillierte VB, inklusive einer Vergro¨ßerung von 10, ist in Abb. 4.24 (a)
gezeigt. Es sind vier Peaks erkennbar (I-IV). Sie liegen bei BE von -3,9eV (I),
-5,3eV (II), -6,8eV (III) und -8,4eV (IV). Diese spiegeln die verschiedenen
hybridisierten Zusta¨nde von O2p mit In4d, In5s und In5p wider [Mich12].
Des Weiteren kann das VBM mit -2,8eV extrapoliert werden. Dieser Wert
wurde bereits in fru¨heren Studien verifiziert [Mich12, Sta¨14]. Die Vergro¨ße-
rung um den Faktor 10 zeigt, dass es Emissionen und damit Zusta¨nde bis
zur EF gibt.
Die Abbildungen 4.24 (b) und (c) zweigen das O1s-, bzw. das In3d-Rumpf-
niveau. Beide wurden mit einer PE von 640eV gemessen. Das O1s-Signal
stellt sich zweikomponentig dar. Die erste Komponente liegt bei -530,0eV
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Abb. 4.23: PES-U¨bersichtsspektrum bei hν = 640eV (a) und VB-Spektrum bei
hν = 640eV (b) des In2O3-Einkristalls
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Abb. 4.24: O1s (a) und In3d (b) Rumpfniveau von In2O3 gemessen bei hν =
640eV.
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und repra¨sentiert den Sauerstoff des In2O3. Die zweite Komponente liegt bei
-531,4eV und stellt Defekte dar [Mich13, Sta¨14, Hae14]. Die In3d-Rumpf-
niveaus befinden sich bei einer BE von -444,6eV (In3d5/2) bzw. -452,1eV
(In3d3/2), was einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 7,5eV entspricht.
Die BE und FWHM-Werte, sowohl des O1s- als auch des In3d5/2-Rumpfni-
veaus des In2O3-Einkristalls, sind in Tab. 4.7 zusammengefasst.
Tab. 4.7: Lage und FWHM der gemessenen Rumpfniveaus des In3O3-
Einkristalls.
Rumpfniveau BE (eV) FWHM (eV)
O1s -530,0 1,4
In3d5/2 -444,6 1,4
4.1.4.2 XAS-Ergebnisse
Im Folgenden wird auf die TEY- und pIY-Messungen an der O1s- und an der
In3d-Absorptionskante eingegangen. Die Messungen an den In3d-Kanten im
PE-Bereich von 443eV bis 465eV sind in Abbildung 4.25 a) gezeigt.
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Abb. 4.25: XAS-Messungen fu¨r den In2O3-Einkristall an der In3d- (linke Ab-
bildung) und O1s-Absorptionskante (rechte Abblidung).
Somit sind sowohl die Absorption an der M5- als auch an der M4-Kante
beinhaltet. Die erste ist nach den PES-Messungen bei 444,6eV und mit
EF (M5) gekennzeichnet. Es sind vier Komponenten erkennbar (I5 - IV5),
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welche sich nach der Spin-Bahn-Aufspaltung von 7,5eV wiederholen (I4 -
IV4). Die erste Komponente (I5) liegt bei 448,9eV. Darauf folgen drei weitere
Peaks bei 451,3eV (II5), 452,6eV (III5) und bei 453,9(IV5). In Abb. 4.4 b)
ist die O1s-Absorptionskante dargestellt. Die Hauptabsorption zeigt sich bei
533,8eV (I), die von einer Schulter bei 535,2eV (II) begleitet wird. Darauf
folgen zwei Peaks bei 538,2eV (III) und 541,0eV (IV).
Wiederum sind die Unterschiede zwischen den TEY- und pIY-Messungen,
bei ho¨heren PE, einzig den unterschiedlichen Untergru¨nden geschuldet.
4.1.4.3 resPES-Ergebnisse
Der Inhalt dieses Unterkapitels sind die resPES-Messungen an der In3d-
bzw. der O1s-Absorptionskante des In2O3-Einkristalls.
In Abbildung 4.26 ist ein Kontourplot von VB-Spektren, die um die O1s-
Absorptionskante aufgenommen wurden, mit logarithmischer Intensita¨ts-
darstellung gezeigt. Dafu¨r wurde die PE von 520eV bis 560eV variiert. Die
EF bei 530,0eV ist als vertikale weiße, gestrichelte Linie gekennzeichnet.
Die VB-Zusta¨nde haben einen horizontalen Verlauf und liegen um Ener-
gien des Ausgangszustandes von -6eV. Ebenfalls horizontal verlaufen das
In4d- bei -18,1eV und das O2s-Niveau (-22,3eV). Der Sauerstoff KLL Auger-
Zerfall verla¨uft, wie bereits in den vorherigen Kapiteln beschrieben, unter
45◦. Dabei sind alle O-KLL Zerfa¨lle mit schwarzen Linien gekennzeichnet.
Der KL1L1-1S-Endzustand hat eine KE von 477,2eV. Der KL1L2,3 ist mit
zwei Endzusta¨nden erkennbar, die dem 1P bei KE = 492,1eV und dem
3P-Zustand (KE = 498,1eV) zugeschrieben werden. Der KLL-Auger mit
der ho¨chsten KE ist der KL2,3L2,3 Zerfall. Dieser zeigt, wie beim Ga2O3
(Kap. 4.1.2.3) und SnO2 (4.1.3.3), ausschließlich die 1D-Komponente (KE
= 512,1eV). Erneut gibt es auch hier (Abb.4.26) um die Resonanz (PE von
531eV bis 538eV) Beitra¨ge mit ho¨herer KE als der 1D-Zustand des KL2,3L2,3-
Augers. Diese (gekennzeichnet mit einer gelben Linie) verlaufen unter einem
Winkel von 79,25◦, was auf das Vorhandensein von multiplen Augerzerfa¨llen
hindeutet [Rich12] und fu¨r lokalisierte Zusta¨nde spricht.
Die Daten, die um die In3d-Absorptionskante aufgenommen wurden, wer-
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Abb. 4.26: resPES Daten des In2O3-Einkristalls aufgenommen an der O1s-
Absorptionskante. Es sind vier Endzusta¨nde des O-KLL Augers
(KL1L1-Auger: 1S, KL1L2,3: 1P und 3P, KL2,3L2,3: 1D) zu erkennen.
Diese verlaufen unter einem Winkel von 45 ◦ und kennzeichnen einen
Prozess mit konstanter kinetischer Energie. Zusa¨tzlich sind Beitra¨ge
mit ho¨heren KE zu erkennen. Diese zeigen einen anderen Verlauf, als
die vorher beschriebenen Auger-Zerfa¨lle. Sie stellen sich unter einem
Winkel von 79,25◦ dar.
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den im Folgenden gezeigt. In Abbildung 4.27 sind die resPES-Daten an
den In3d5/2- und In3dp3/2-Kanten dargestellt. Dafu¨r wurden die PE im Be-
reich zwischen 440eV und 470eV und die Energie des Ausgangszustandes
im Bereich von -20eV bis -70eV aufgenommen. Die Intensita¨t wurde wieder
logarithmisch fu¨r die einzelnen VB-Spektren dargestellt. Gezeigt sind der In-
M5N4,5N4,5 und der In-M4N4,5N4,5 Auger-Zerfall. Da die Beschreibung beider
Absorptionskanten identisch verla¨uft wird nur auf die In3d5/2-Kante einge-
gangen. Der In-M5N4,5N4,5 Auger-Zerfall zeigt die erwartete MNN Struktur,
mit den 1S- (KE = 395,3eV), 1G- (KE = 399,3eV) und 3F-Zusta¨nden (KE
= 401,3eV). Die 1D- und 3P-Endzusta¨nde sind ebenfalls vorhanden, jedoch
durch ihre geringe U¨bergangswahrscheinlichkeit nicht so markant, wie die
vorher beschriebenen Endzusta¨nde. Diese Auger-Zerfa¨lle sind jedoch erst ab
einer PE von 448eV eindeutig zu identifizieren.
Im Bereich der EF (vertikale, weiße, gestrichelte Linie), welche bei 444,6eV
liegt, ist, im Gegensatz zu den resPES-Messungen am ZnO-, Ga2O3- und
SnO2-Einkristall, keine detektierbare Intensita¨t der Augerzerfa¨lle erkennbar.
Dieses Verhalten ist jedoch am ehesten mit dem der Messung an der Sn3d-
Kante des SnO2 zu vergleichen.
Auch in der vergro¨ßerten Darstellung (Abb. 4.28) ko¨nnen keine Anteile des
In-M5N4,5N4,5-Auger-Zerfalls im Bereich der EF gefunden werden.
Die VB-Daten, sowie die aus den resPES-Messungen gewonnenen pIY-Daten,
werden in Abb. 4.29 (oben) dargestellt. Um die elektronische Struktur quan-
titativ zu ermitteln, wurden die besetzen Zusta¨nde des Sauerstoffs (VB bei
526,0eV) und des Indiums (VB bei 441,0eV) mit den korrespondierenden
pIY-Daten, aufgenommen an den O1s und In3d-Kanten, kombiniert. Alle
Daten sind auf das Intensita¨tsmaximum der VB bei -4,2eV (schwarzer Pfeil)
normiert und auf EF bezogen. Es ist offensichtlich, dass im VB keine signi-
fikanten Unterschiede fu¨r die verschiedenen Anregungsenergien vorhanden
sind. Das VBM konnte durch Extrapolation mit -2,8eV bestimmt werden,
was mit Abbildung 4.24 (a) u¨bereinstimmt.
Es ist ersichtlich, dass sich hier im Gegensatz zu den pDOS-Daten des ZnO
(Abb. 4.8) und des Ga2O3 (Abb. 4.16) die Skalierungsfaktoren, die fu¨r die
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Abb. 4.27: resPES-Daten des In2O3-Einkristalls an der In3d-Kante. Es sind
der In-M5N4,5N4,5 und der In-M4N4,5N4,5 Auger-Zerfall gezeigt. Der
In-M5N4,5N4,5-Auger-Zerfall zeigt die erwartete MNN Struktur, mit
den 1S-, 1G- und 3F-Zusta¨nden. Die Auger-Zerfa¨lle sind erst ab einer
PE von 448eV eindeutig zu identifizieren. Um die EF (vertikale, wei-
ße, gestrichelte Linie), welche bei 444,6eV liegt, ist keine erkennbare
Intensita¨t des Augers detektierbar.
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Abb. 4.28: Detaillierte Darstellung der resPES-Daten des In2O3-Einkristalls
um die In3d-Absorptionskante. Gezeigt ist der In-M5N4,5N4,5-
Augerzerfall. Um die EF (weiße, senkrechte Linie) ist keine messbare
Intensita¨t des Auger-Zerfalls zu erkennen.
O1s- und In3d-Kante verwendet wurden sehr stark unterscheiden, jedoch
vergleichbar mit den Daten des SnO2 (Abb. 4.22) sind. Die Daten, die an
der O1s-Absorptionskante aufgenommen wurden, wurden nach der Normie-
rung noch mit einem Skalierungsfaktor von 0,25 multiplizert. Im Gegensatz
dazu wurde der pIY der In3d-Kante mit dem Skalierungsfaktor 10 multipli-
zert, um eine vergleichbare Darstellung zu ermo¨glichen. Der untere Teil der
Abb. 4.29 zeigt die polaronischen Zusta¨nde, welche von der CIS-Messung
bei -4,3eV repra¨sentiert werden und die CT-Zusta¨nde (CIS-Spektrum auf-
genommen bei -10,0eV). Das Maximum der CT-Zusta¨nde befindet sich bei
1,3eV. Die zugeho¨rige FWHM kann bei 2,4eV gefunden werden. Diese Ener-
gie separiert die lokalisierten Zusta¨nde von den kovalenten CB-Zusta¨nden
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und ist mit CBM gekennzeichnet. Die polaronische Zusta¨nden beginnen, wie
bereits fu¨r das ZnO (4.1.1.3) und Ga2O3 (4.1.2.3) beschrieben unterhalb des
VBM und erstrecken sich dann bis zum CBM. Diese haben einen relativen
VB-Anteil von 13%.
0 , 0
0 , 5
1 , 0
1 , 5
2 , 0
- 9 - 6 - 3 0 3 6 90 , 0
0 , 5
1 , 0
 
2 , 4 e V
C B M
 

I n 2 O 3 - E i n k r i s t a l lp D O S
V B M
- 2 , 8 e V
h ν  =  5 2 6 , 0 e Vh ν  =  4 4 1 , 0 e V
E F
O 1 s - K a n t e
I n 3 d - K a n t ex  1 0
x  0 , 2 5
p I Y








	




 1 3 , 0  %
 
 
E n e r g i e  b e z o g e n  a u f  E F  ( e V )
 C I S  - 4 . 3 e V C I S - 1 0 , 0 e V
Abb. 4.29: Die experimentelle pDOS von VB (Sauerstoff gru¨n, Indium blau)
und CB (Sauerstoff dunkelgru¨n, Indium dunkelblau), die aus den
resPES-Messungen gewonnen wurden (oben). Der Untere Teil zeigt
die CIS-Spektren aufgenommen bei -4,3eV (auf dem VB) und -
10,0eV (Einsetzen des Augerprozesses). Die Energie ist auf EF be-
zogen und die Intensita¨ten auf auf das Intensita¨tsmaximum der VB
bei -4,2eV normiert. Die gestrichelten Linien kennzeichnen das VBM,
die EF und das CBM.
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4.2.1 Gallium-Indium-Zink-Oxid (GIZO)
Der folgende Passus beinhaltet die Ergebnisse des terna¨ren GIZO-Du¨nn-
schichtsystems. Das Mischungsverha¨ltnis wurde auf 1:4:1 (Ga:In:Zn) durch
die Gruppe um Prof. Fortunato optimiert. Die GIZO-Du¨nnschichtprobe
wurde mittels rf-Magnetronsputtern bei Raumtemperatur gewachsen. Die
Schichtdicke betra¨gt ca. 5nm.
4.2.1.1 PES-Ergebnisse
Die PES-Messungen des GIZO-Du¨nnschichtfilms sind der Inhalt des folgen-
den Kapitels. In Abbildung 4.30 (a) ist das U¨bersichtsspektrum gemessen,
bei einer Anregungsenergie von 1300eV, fu¨r die GIZO-Du¨nnschichtprobe
dargestellt. Die charakteristischen Peaks, die fu¨r GIZO erwartet werden,
wurden alle identifiziert. Die Ga2p- und Zn2p-Rumpfniveaus liegen bei ei-
ner BE von -1118,6eV bzw. -1022,8eV. Bei geringeren BE sind die In3p- bei
-667eV, O1s- bei -530,4eV und die sta¨rkste Emission, das In3d-Rumpfniveau,
bei -445,2eV zu finden. Ebenfalls ist das C1s-Niveau, welches ausschließlich
von der Oberfla¨che stammen kann, bei -286eV identifizierbar. Zwischen
-200eV und dem VBM ko¨nnen diverse Peaks detektiert werden. Diese ko¨nnen
dem Gallium in Form des Ga3s- bei -163eV und des Ga3p-Levels bei -106eV
zugeschrieben werden. Des Weiteren konnten die korrespondierenden 3s-
und 3p-Niveaus des Zinks und die 4s- und 4p-Rumpfniveaus des Indiums
bei BE von -141eV, -90eV, -124eV und -79eV gefunden werden.
Das VB ergibt sich aufgrund der energetischen Na¨he der In4d-, Ga3d- und
Zn3d-Niveaus sowie des VB selbst nur als ein Peak. Daru¨ber hinaus ko¨nnen
ebenfalls der In-MNN, der O-KLL, der Zn-LMM und der Ga-LMM Auger-
Zerfall beobachtet werden. Diese liegen jeweils bei KE von 399,3eV, 512,0eV,
988,8eV und 1063,5eV. Das VB, sowie die Zn3d- (-10,5eV), In4d- (-18,2eV),
Ga3d- (-20,0eV) und O2s-Niveaus (-22,7eV) sind in Abbildung 4.30 (b) ge-
zeigt. Dieses Spektrum wurde bei einer Anregungsenergie von 525eV auf-
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Abb. 4.30: U¨bersichtsspektrum bei hν = 1300eV (a) und VB-Spektrum bei hν
= 525eV (b) des GIZO.
genommen. In Abbildung 4.31 (a) ist das VB detaillierter inklusive einer
Vergro¨ßerung von 10 gezeigt. Das Intensita¨tsmaximum liegt bei -4,5eV (I).
Darauf folgt eine schwache Struktur bei -6,7eV (II). Das VBM liegt bei
-2,7eV und kann durch Extrapolation bestimmt werden.
Das O1s-Rumpfniveau, gemessen bei 640eV, ist in Abb. 4.31(b) zu sehen.
Das Maximum befindet sich bei einer BE von -530,3eV. Die Schulter bei
ho¨heren BE ist ein Hinweis darauf, dass es mehrere Komponenten gibt. Fu¨r
die Peak-Anpassung des O1s-Spektrums wurden vier Komponenten verwen-
det. Der erste Peak liegt bei -530,3eV (magenta) und wird der In-O Bin-
dung zugeschrieben. Der zweite (blau, -530,8eV) wird der Zn-O und der
dritte (gru¨n, -531,8eV) der Ga-O Bindung zugeordnet. Der verbleibende
Anteil ist bedingt durch O-H Gruppen an der Oberfla¨che und das SiO2-
Substrat (rot, -532,0eV). Die jeweiligen BE, sowie die relativen Anteile der
unterschiedlichen zugeordneten Peaks des O1s-Niveaus sind in Tabelle 4.8
zusammengefasst. Die relativen Anteile spiegeln die erwartete atomare Zu-
sammensetzung (Ga:In:Zn = 1:4:1) des GIZO-Du¨nnschichtfilms wider.
Die weiteren Rumpfniveaus sind in der Abbildung 4.31 (c), (d) und (e)
gezeigt. Das Ga2p-Niveau, welches bei einer Anregungsenergie von hν =
1300eV gemessen wurde und in Abb. 4.31 (c) dargestellt ist, zeigt eine
Spin-Bahn-Aufspaltung von 27,1eV. Die Ga2p3/2-Komponente liegt dabei
bei -1118,3eV und die Ga2p1/2-Komponente bei -1145,4eV. Es ist eine Satel-
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Abb. 4.31: Das VB (a) gemessen bei 525eV und das O1s-Rumpfniveau (b) bei
hν = 640eV mit zugeho¨riger Kurvenanpassung (Details siehe Text).
Die Rumpfniveaus des Ga2p gemessen bei 1300eV, des Zn2p bei
1300eV und des In3d bei 640eV und ihre Peak-Zerlegungen sind in
den Abbildung (c), (d) und (e) gezeigt.
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litenstruktur bei -1134,5eV angedeutet (roter Pfeil). Fu¨r das Zn2p3/2-Niveau
(Abb. 4.31 (d)) ergibt sich eine Lage von -1022,5eV, wohingegen das Zn2p1/2-
Level bei -1045,6eV liegt. Daraus ergibt sich eine Spin-Bahn-Aufspaltung
von 23,1eV. Wiederum ist eine zusa¨tzliche Struktur bei -1037,5eV (roter
Pfeil) zu erkennen. In Abb. 4.31 (e) ist das In3d-Rumpfniveau abgebildet.
Das In3d5/2-Niveau liegt bei -444,9eV und das zugeho¨rige 3d3/2-Niveau bei
-452,4eV. Die Spin-Bahn-Aufspaltung betra¨gt fu¨r das In3d-Niveau 7,5eV.
Die Ga2p-, Zn2p- und In3d-Rumpfniveaus konnten mit einer Komponen-
te gefittet werden. Diese Ergebnisse sind in guter U¨bereinstimmung mit
[Cho09]. In Tabelle 4.9 sind die gemessenen BE des Ga2p3/2-, des Zn2p3/2-
und des In3d5/2-Niveaus und deren FWHM-Werte zusammengefasst.
Tab. 4.8: Auflistung der ermittelten Komponenten des O1s-Rumpfniveau aus
Abbildung 4.31 (d). Es sind die jeweilig In-O-, Zn-O- und Ga-O- bzw.
Si-O-, O-H und O-O-Bindungen, ihre energetische Lage (BE), inklu-
sive FWHM, sowie ihre relativen Anteile aufgefu¨hrt.
Bindung BE (eV) FWHM (eV) Anteil (%)
O-In -530,3 1,5 55,7
O-Zn -530,8 1,4 12,6
O-Ga -531,8 1,1 12,6
O-Si, O-H, O-O -532,0 1,5 19,6
Tab. 4.9: Lage und FWHM der gemessenen Ga2p-, Zn2p- und In3d-
Rumpfniveaus des GIZO-Films.
Rumpfniveau BE (eV) FWHM (eV)
Ga2p3/2 -1118,3 1,8
Zn2p3/2 -1022,5 1,8
In3d5/2 -444,9 1,5
4.2.1.2 XAS-Ergebnisse
In diesem Abschnitt werden die XAS-Messungen des GIZO-Du¨nnschicht-
films gezeigt. Begonnen wird mit den XAS-Messungen an der O1s-Absorp-
tionskante (Abb. 4.32 (a)). In diesen Daten, die zwischen PE von 520eV und
560eV aufgenommen wurden, sind zwei Peaks (I und II) erkennbar, welche
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Abb. 4.32: XAS-Messungen fu¨r GIZO an der O1s- (a), Ga2p- (b), Zn2p- (c) und
In3d-Absorptionskante (d). Gezeigt sind jeweils die pIY- (schwarz)
und TEY-Daten (rot).
auch in fru¨heren Studien gefunden wurden [Cho09]. Der erste Peak (I) liegt
bei einer PE von 534,2eV und die zweite Absorption (II) befindet sich bei
538,1eV. Die EF liegt bei einer PE von 530,3eV. Die Normierung wurde
auf den Peak I (schwarzer Pfeil) vorgenommen. Wiederum ergibt sich die
Differenz zwischen den Daten der beiden Modi (pIY und TEY) durch den
unterschiedlichen Untergrund.
In Abbildung 4.32 (b) sind die pIY- und TEY-Daten, aufgenommen an
der Ga2p-Kante, im PE-Bereich von 1112eV bis 1130eV dargestellt. Es ist
ausschließlich die Ga2p3/2-Kante (L3) gezeigt und die EF befindet sich bei
einer PE von 1118,3eV. Erkennbar sind zwei breite Absorptionba¨nder (I3
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und II3). Die erste Absorption (I3) befindet sich bei 1120,0eV, worauf die
Hauptabsorption (II3) bei 1123,0eV folgt.
In den unteren beiden Abbildungen der Abb. 4.32 sind die Absorptions-
spektren aufgenommen an der Zn2p- (Abb. 4.32 (c), PE-Bereich: 1015eV
bis 1035eV) und In3d-Absorptionskante (Abb. 4.32 (d), PE-Bereich: 440eV
- 460eV) gezeigt. Fu¨r die Zn2p-Kante ist eine einzige breite Absorption zu
erkennen und die EF liegt bei 1022,5eV. Im Fall der Absorption an der
In3d-Kante sind noch zwei (I5 und II5) der vier Absorptionspeaks des In3d-
Spektrums des In2O3-Einkristalls (siehe Abb. 4.25 (a)) erkennbar. Diese
beiden Peaks liegen jeweils bei PE von 449,4eV (I5) und 452,6eV (II5). Nach
der Spin-Bahn-Aufspaltung von 7,5eV wiederholen sich diese Strukturen an
der In3d3/2-Kante (M4), jedoch liegt der Peak II4 außerhalb des gemesse-
nen Bereichs. Die EF liegen bei PE von 444,9eV (EF (M5)) bzw. 452,4eV
(EF (M4)). In den XAS-Spektren der Ga2p- (Abb. 4.32 (b)), Zn2p- (Abb.
4.32 (c)) und In3d-Kante (Abb. 4.32 (d)) ist der Normierungspunkt in den
jeweiligen Diagrammen mit einem schwarzen Pfeil markiert.
4.2.1.3 resPES-Ergebnisse
In diesem Abschnitt werden die aufgenommenen resPES-Daten der GIZO-
Du¨nnschichtprobe dargestellt. Als erstes wird wieder auf die resPES-Messung
an der O1s-Absorptionskante (Abb. 4.33) eingegangen. Dazu wurde die PE
im Bereich von 520eV bis 560eV variiert und die Energie des Anfangszu-
standes im Bereich von 2eV bis -65eV aufgenommen. Die Intensita¨t wurde
in einer logarithmischen Farbskala dargestellt. Bei konstanter Energie des
Anfangszustandes stellen sich das VB (-5eV), sowie das Zn3d- (-10,5eV), das
In4d- (-18,2eV), das Ga3d- (-20,0eV) und O2s-Niveau (-22,7eV) als horizon-
tale Linien dar. Die EF ist als vertikale weiße, gestrichelte Linie markiert.
Der O1s-KLL Auger ist mit vier Komponenten erkennbar. Diese sind der
KL1L1 Zustand mit seinem einzigen Endzustand 1S (KE = 476,6eV), die bei-
den Endzusta¨nde 1P (KE = 490,9eV) und 3P (KE = 497,2eV) des KL1L23
Zerfalls, sowie der 1D-Endzustand des KL23L23 Augers (KE = 511,6eV). In
dem PE-Bereich zwischen EF und PE = 539eV (Bereich der Resonanz) sind
Auger-Beitra¨ge mit ho¨herer KE, als der O-KL23L23 Auger zu erkennen. Die-
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se Beitra¨ge (rote Linie) verlaufen unter einem Winkel von 67,5◦ und sind
wieder charakteristisch fu¨r CT-Zusta¨nde [Rich12].
In der Abbildung 4.34 sind die resPES-Messungen an den Ga2p- (a), Zn2p-
(b) und In3d-Kanten (c) gezeigt. Zuerst soll auf die Daten an der Ga2p-
Kante (Abb. 4.34 (a)) eingegangen werden. Fu¨r diese Darstellung wurde
die PE im Bereich zwischen 1114eV und 1130eV variiert und dabei der
Energiebereich des Anfangszustandes von -44eV bis -62eV gemessen. Der
L3M45M45 Auger-Zerfall stellt sich mit den beiden Endzusta¨nden 1G bei ei-
ner KE von 1062,9eV und der 3F bei KE = 1066,3eV dar. Im Bereich der
EF (vertikale weiße, gestrichelte Linie) ist das gleiche Verhalten wie beim
Ga2O3-Einkristall (siehe Abb. 4.15) zu erkennen (roter Pfeil).
Als na¨chstes werden die resPES-Daten an der Zn2p-Absorptionskante des
GIZO-Du¨nnschichtfilms (Abb. 4.34 (b)) beschrieben. A¨hnlich dem ZnO-
Einkristall (Abb. 4.6) sind der 1S- (KE = 984,1eV), der 1G- (KE = 988,6eV)
und der 3F -Zustand bei einer KE von 991,2eV zu erkennen. Wiederum ist
dieses erwartete Verhalten erst ab einer PE von 1024eV eindeutig identifi-
zierbar. Im Bereich der EF (vertikale weiße, gestrichelte Linie) ist dasselbe
Verhalten (roter Pfeil) wie beim ZnO-Einkristall zu erkennen (Abb. 4.7).
Zuletzt wird auf die resPES-Daten an der In3d-Kante eingegangen (Abb.
4.34 (c)). Der M5N45N45-Auger ist wie beim In2O3-Einkristall mit drei Kom-
ponenten erkennbar. Diese Komponenten sind der 1S- bei einer KE von
395,4eV, der 1G- (KE = 399,5eV) und der 3F-Endzustand (KE = 401,3eV).
Genau wie beim In2O3-Einkristall ist im Bereich der EF , welche mit einer
vertikalen weißen, gestrichelten Linie gekennzeichnet ist, keine messbare In-
tensita¨t der Auger-Zerfa¨lle.
In Abbildung 4.35 (oben) sind die kombinierten VB- und pIY-Daten aus den
resPES-Messungen gezeigt. Dabei repra¨sentieren die VB-Messungen aufge-
nommen bei 449,4eV (blau), 525,0eV (gru¨n), 1100,0eV (magenta), sowie
1114,8eV (violett) jeweils die besetzten Zusta¨nde des korrespondierenden
Indiums, Sauerstoffs, Zinks und Galliums. Die unbesetzten Zusta¨nde wer-
den durch die jeweiligen pIY-Messungen an den In3d- (dunkelgru¨n), O1s-
(dunkelblau), Zn2p- (rosa) und Ga2p-Absorptionskanten (dunkelrot) dar-
gestellt. Es wird deutlich, dass keines der VB signifikante Unterschiede auf-
73
4.2 Du¨nne Schichten
5 2 0 5 2 5 5 3 0 5 3 5 5 4 0 5 4 5 5 5 0 5 5 5 5 6 0
0
- 5
- 1 0
- 1 5
- 2 0
- 2 5
- 3 0
- 3 5
- 4 0
- 4 5
- 5 0
- 5 5
- 6 0
- 6 5
         
   
        
K L 1L 1
 
K L 2 3L
2 3
K L 1L 2
3
 

 
 
  
   
 	
                   
Ene
rgie
 de
s A
usg
ang
szu
stan
des
 (eV
)
5 4 , 6 0
1 4 8 , 4
4 0 3 , 4
1 0 9 7
2 9 8 1
8 1 0 3
2 , 2 0 3 E + 0 4
5 , 9 8 7 E + 0 4
1 , 6 2 8 E + 0 5
4 , 4 2 4 E + 0 5
   
   
Abb. 4.33: resPES Daten des GIZO-Du¨nnschichtfilms aufgenommen an der
O1s-Absorptionskante. Es sind vier Endzusta¨nde des O-KLL Augers
(KL1L1-Auger: 1S, KL1L2,3: 1P und 3P, KL2,3L2,3: 1D) zu erkennen.
Diese verlaufen unter einemWinkel von 45◦. Zusa¨tzlich sind Beitra¨ge
mit ho¨heren KE zu erkennen. Diese zeigen einen anderen Verlauf als
die vorher beschriebenen Augerzerfa¨lle. Sie stellen sich unter einem
Winkel von 67.5◦ dar.
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Abb. 4.34: resPES-Messungen an den Ga2p- (a), Zn2p- (b) und In3d-
Absorptionskanten (c) des GIZO-Du¨nnschichtfilms.
weist. Durch Extrapolation kann das VBM bei -2,7eV gefunden werden,
was mit Abb. 4.31 (a) u¨bereinstimmt. Im unteren Teil der Abbildung 4.35
sind die CIS-Spektren aufgenommen bei -4,5eV und -12,8eV gezeigt. Erste-
res charakterisiert polaronische Zusta¨nde. Es ist ersichtlich, dass diese be-
reits unterhalb des VBM existieren und einen relativen VB-Anteil von 12%
haben. Die zweite CIS-Messung stellt die CT-Zusta¨nde dar und hat sein
Maximum bei 2,5eV. Der FWHM-Wert liegt bei 3,9eV und ist mit CBM
gekennzeichnet. Alle Daten in Abbildung 4.35 sind auf das Intensita¨tsma-
ximum des VB bei -4,5eV (schwarzer Pfeil) normiert und auf EF bezogen.
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Abb. 4.35: Experimentell bestimmte pDOS aus den resPES-Daten (obere Ab-
bildung) des GIZO-Films. Die VB aufgenommen bei 449,4eV (blau),
525,0eV (gru¨n), 1100,0eV (magenta), sowie 1114,8eV (violett) ste-
hen fu¨r Indium, Sauerstoff, Zink und Gallium. Die zugeho¨rigen un-
besetzten Zusta¨nde werden durch die pIY-Daten aufgenommen an
den In3d- (dunkelgru¨n), O1s- (dunkelblau), Zn2p- (rosa) und Ga2p-
Absorptionskanten (dunkelrot) repra¨sentiert. In der unteren Abbil-
dung sind die CIS-Spektren aufgenommen bei -4,5eV (auf dem VB)
und -12,8eV (Einsetzen des Auger-Prozesses) zu sehen. Alle Daten
sind auf das Intensita¨tsmaximum der VB bei -4,5eV (schwarzer Pfeil)
normiert und auf EF bezogen. Die gestrichelten Linien kennzeichnen
das VBM, die EF und das CBM.
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4.2.2 Zinnoxid (SnOx)
Der Inhalt des folgenden Abschnitts sind die Ergebnisse des SnOx-Films. Als
Wachstumsmethode wurde das reaktive Radiofrequenz-Magnetronsputtern
gewa¨hlt. Bei Voruntersuchungen, durchgefu¨hrt in der Arbeitsgruppe um
Prof. Fortunato, wurden die optische Bandlu¨cke mit 2,8eV, die durchschnitt-
liche Transmission mit 85% (400nm bis 2000nm), sowie die Ladungstra¨ger-
konzentration (1016-1018), der spezifische Widerstand (ρ = 10 - 100Ωcm)
und die Ladungstra¨germobilita¨t (µ = 4,8cm2V−1s−1) bestimmt [Fort10].
Die erwartete Schichtdicke ist 5nm.
4.2.2.1 PES-Ergebnisse
Der Inhalt dieses Unterkapitels sind die PES-Messungen der SnOx-Du¨nn-
schicht. In Abbildung 4.36 (a) ist das bei PE von 640eV gemessene U¨ber-
sichtsspektrum dargestellt. Die Emission des O1s-Niveaus liegt bei einer BE
von -532eV. Des Weiteren sind das Sn3d- (BE = -488eV), das Sn4p- (-91eV),
das Sn4d- (-27eV) und das O2s-Rumpfniveau (-23eV) erkennbar. Zusa¨tzlich
sind noch Signale des C1s- (-286eV), von Verunreinigungen der Oberfla¨che,
sowie des Si2p-Levels (-100eV bzw. -103eV), das dem Substrat zugeschrie-
ben wird, ersichtlich. Der O-KLL Auger hat eine KE von 510eV und der
Sn-MNN-Auger eine KE von 424eV.
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Abb. 4.36: U¨bersichtsspektrum (a) und VB-Spektrum (b) bei hν = 640eV des
SnOx Films.
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Abb. 4.37: Das VB-Spektrum (a), das O1s- (b) und das Sn3d-Rumpfniveau (c)
der SnOx-Du¨nnschicht gemessen bei hν = 640eV.
Das VB inklusive O2s- und Sn4d-Level sind in Abb. 4.36 (b) gezeigt. Das
Sn4d- und das O2s-Niveau befinden sich, wie beim SnO2-Einkristall (Abb.
4.17 (b)), bei -26,5eV bzw. -22,2eV. Das VB ist zusa¨tzlich in 10-facher Ver-
gro¨ßerung gezeigt und stellt sich in seiner fu¨r SnOx-Filme typischen Form
dar [Akg13].
In Abbildung 4.37 (a) ist das VB der SnOx-Schicht gezeigt. Wie schon das
VB-Spektrum des SnO2-Einkristalls (Abb. 4.18 (a)) zeigt, sind 3 Peaks bei
BE von -4,7eV (I), -7,4eV (II) und -10,3eV (III) vorhanden. Diese Peaks sind
im Vergleich zu den Messungen am SnO2-Einkristall (Abb. 4.18 (a)) ver-
schoben. Zusa¨tzlich ist noch eine Struktur um -3eV zu erkennen (A), welche
typisch fu¨r amorphe SnOx-Schichten ist [Akg13]. In Abbildung 4.37 (b) ist
das, bei PE = 640eV gemessene, O1s-Rumpfniveau dargestellt. Es wurden 2
Komponenten zur Peakanpassung verwendet. Der erste Peak, bei einer BE
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von -531,1eV kann eindeutig dem Sauerstoff des SnOX-Du¨nnschichtfilms
zugeordnet werden. Der zweite bei -532,4eV wird Verunreinigungen auf der
Oberfla¨che und dem Substrat zugeschrieben. Abbildung 4.37 (c) zeigt das
Sn3d-Level gemessen bei einer PE von 640eV. Die Komponente des Sn3d5/2-
Niveaus liegt bei -487,1eV und die des Sn3d3/2-Niveaus bei -495,5eV. Dies
entspricht einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 8,4eV.
In Tab. 4.10 sind die Lagen, sowie die FWHM-Werte der O1s- und Sn3d-
Rumpfniveaus fu¨r den Zinnoxidfilm zusammengefasst.
Tab. 4.10: Lage und FWHM der gemessenen Rumpfniveaus des SnOx Films.
Rumpfniveau BE (eV) FWHM (eV)
O1s -531,1 1,4
Sn3d5/2 -487,1 1,4
4.2.2.2 XAS-Ergebnisse
Das Hauptaugenmerk in diesem Abschnitt liegt auf den XAS-Messungen
an der Sn3d- und O1s-Absorptionskanten des SnOx-Films. Die TEY- und
pIY-Messungen an der Sn3d-Absorptionskante, im PE-Bereich von 483eV
bis 5495eV, sind in Abbildung 4.38 (a) gezeigt. Somit ist nur die Sn3d5/2-
Kante dargestellt. Es ist offensichtlich, dass die Hauptabsorption im Bereich
der EF vorliegt. Dort sind zwei Peaks (I5 und II5) erkennbar. Der erste Peak
(I5) hat sein Maximum bereits unterhalb der EF bei einer PE von 487,0eV.
Direkt im Anschluss, bei 487,6eV, ist der Peak II5 zu erkennen. Danach
ist, im Bereich in dem bei den XAS-Messungen am SnO2-Einkristall zwei
deutliche Absorptionspeaks erkennbar sind (Abb. 4.19 (a)), eine breite Ab-
sorptionsbande mit einem Maximum bei 491,2eV (III5), vorhanden. Dieses
Maximum ist ausschließlich in den pIY-Daten sichtbar. Die Normierung
wurde auf den zweiten Absoptionspeak (schwarzer Pfeil) vorgenommen.
In der Abbildung 4.38 (b) sind die XAS-Daten der O1s-Kante im PE-
Bereich zwischen 525eV und 555eV dargestellt. Diese Daten zeigen eine
Zwei-Peakstruktur (I und II), was einen Unterschied zu den vier Peaks
in den XAS-Daten am SnO2-Einkristall (vgl. Abb. 4.19 (b)) darstellt. Es
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Abb. 4.38: XAS-Messungen fu¨r die SnOx-Du¨nnschicht an der Sn3d- (a) und
O1s-Absorptionskante (b). Gezeigt sind jeweils die pIY- (schwarz)
und TEY-Daten (rot).
ist ersichtlich, dass Peak I bei einer PE von 533,3eV und der zweite Peak
bei 538,5eV liegt. Die EF sind in beiden Abbildungen (4.38 (a) und (b))
als schwarze vertikale gestrichelte Linien gekennzeichnet und liegen fu¨r die
Sn3d-Kante bei PE von 487,1eV (EF (M5)) und fu¨r die O1-Kante bei 531,1eV
(EF ).
4.2.2.3 resPES-Ergebnisse
Die resPES-Messungen am SnOx-Film sind der Inhalt dieses Unterkapi-
tels. In Abbildung 4.39 sind die resPES-Daten, aufgenommen an der O1s-
Absorptionskante, dargestellt. Es wurde der Bereich der PE zwischen 525eV
und 555eV variiert und die Energie des Ausgangszustandes im Bereich von
2eV bis -65eV untersucht. Fu¨r die Darstellung der Intensita¨t wurde eine
Farbskala gewa¨hlt, die logarithmisch aufgetragen ist. Das VB um -6eV, so-
wie das O2s- bei -22,2eV und das Sn4d-Niveau (-26,5eV) verlaufen in dieser
Darstellung als horizontale Linien (konstante Energie des Ausgangszustan-
des). Die EF ist als vertikale weiße, gestrichelte Linie markiert und liegt
bei einer PE von 531,1eV. Der O-KLL Auger-Mechanismus stellt sich vier-
komponentig dar. Diese vier Beitra¨ge lassen sich dem O-KL1L1 (1S bei KE
= 475,7eV), dem O-KL1L23 (1P bei KE = 490,3eV, 3P bei KE = 497,2eV)
und dem O-KL23L23 (1D bei KE = 510,9eV) zuordnen. Es ist in Abbil-
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dung 4.39 ersichtlich, dass die Auger-Beitra¨ge, die ho¨here KE haben als
die 1D-Komponente des O-KL23L23 Augers, nicht dem Winkel von 45◦ fol-
gen, sondern einem Winkel von 79,25◦. Dies ist charakteristisch fu¨r einen
Auger-Mechanismus, der einen 4-Loch-Endzustand hat. Dies spricht fu¨r CT-
Zusta¨nde [Rich12].
Die Abbildung 4.40 zeigt die resPES-Daten des SnOx-Films an der Sn3d-
Absorptionskante im PE-Bereich zwischen 482eV und 496eV. Fu¨r die Ener-
gie des Anfangszustandes wurde der Bereich von -55eV bis -70eV betrachtet.
Es wurde wieder eine logarithmische Intensita¨tsdarstellung fu¨r die einzel-
nen Spektren gewa¨hlt. Gezeigt sind der Sn-M5N4,5N4,5 und der Anfang des
Sn-M4N4,5N4,5 Auger-Zerfalls (schwarzer Pfeil). Der Sn-M5N4,5N4,5-Auger-
Zerfall zeigt sich in einer verbreiterten Struktur, im Gegensatz zum SnO2-
Einkristall (Abb. 4.21), was fu¨r einen Du¨nnschichtfilm jedoch zu erwar-
ten ist. Der 1S-Endzustand ist im Gegensatz zu den resPES-Messungen am
SnO2-Einkristall nicht aufzulo¨sen, da seine U¨bergangswahrscheinlichkeit ge-
ring ist. Die beiden erkennbaren Komponenten, der 1G- (KE = 425,2eV) und
3F-Endzustand (KE = 426,5eV) des Sn-M5N4,5N4,5 Augers, sind als schwar-
ze Linien gekennzeichnet. Diese sind jedoch erst ab einer PE von 490eV
erkennbar. Es ist ersichtlich, dass im Bereich der EF die Hauptabsorption
liegt und diese sogar zweikomponentig ist. Dieses Verhalten ist nicht aus
der Literatur bekannt und wird ebenfalls das erste Mal im Rahmen dieser
Arbeit erwa¨hnt.
Die VB-Daten sowie die aus den resPES-Messungen gewonnenen pIY-Daten
werden im oberen Teil in Abb. 4.41 kombiniert, um so die elektronische
Struktur quantitativ zu bestimmen. Die VB-Spektren, aufgenommen bei PE
von 526,0eV und von 482,7eV, stehen fu¨r die korrespondierenden Elemente
Sauerstoff und Zinn. Die zugeho¨rigen unbesetzten Zusta¨nde repra¨sentieren
die pIY-Daten, aufgenommen an den O1s- und Sn3d-Kanten. Die VB zei-
gen keine signifikanten Unterschiede. Das Maximum des VB konnte durch
Extrapolation, wie in Abbildung 4.37 (a), zu -2,7eV bestimmt werden. Fu¨r
eine konforme Darstellung der pIY-Daten in Abbildung 4.41 wurden die
pIY-Spektren nach dem Normieren mit Skalierungsfaktoren multiplizert,
um diese vergleichbar abzubilden. Dafu¨r wurden fu¨r die an den O1s- bzw.
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Abb. 4.39: resPES-Daten des SnOx-Films aufgenommen an der O1s-
Absorptionskante. Es sind die 4 Endzusta¨nde des O-KLL Augers
(KL1L1-Auger: 1S, KL1L2,3: 1P und 3P, KL2,3L2,3: 1D) zu erkennen.
Diese verlaufen unter einem Winkel von 45◦ und kennzeichnen einen
Prozess mit konstanter kinetischer Energie. Zusa¨tzlich sind Beitra¨ge
mit ho¨heren KE zu erkennen. Diese zeigen einen anderen Verlauf als
die vorher beschriebenen Augerzerfa¨lle. Sie stellen sich unter einem
Winkel von 79,25◦ dar.
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Abb. 4.40: resPES-Daten der SnOx-Du¨nnschichtprobe an der Sn3d-Kante. Im
Bereich der EF (weiße, senkrechte Linie), ist ein abweichendes Ver-
halten (roter Pfeil) vom normalen Sn-M5N4,5N4,5-Auger-Zerfall er-
kennbar.
Sn3d-Kanten aufgenommenen Daten Skalierungsfaktoren von 0,25 bzw. 5
verwendet. Dies sind die gleichen Faktoren, die bereits fu¨r die vergleichbare
Darstellung des SnO2-Einkristall verwendet wurden (Abb. 4.22).
Die untere Darstellung der Abb. 4.41 zeigt erneut die polaronischen Zusta¨nde
(CIS-Messungen bei -5,5eV) und die CT-Zusta¨nde (CIS-Spektrum aufge-
nommen bei -10,0eV). Das Maximum der CT-Zusta¨nde befindet sich bei
1,5eV und der FWHM-Wert dieses CIS-Spektrums kann bei 2,6eV gefun-
den werden. Diese Energie ist mit CBM gekennzeichnet. Die polaronischen
Zusta¨nden (CIS-Messung bei -5,4eV) haben einen Anteil von 13% und er-
strecken sich erneut u¨ber die gesamte kovalente Bandlu¨cke. Alle Daten sind
auf das Intensita¨tsmaximum des VB bei -5eV normiert und auf EF bezogen.
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Abb. 4.41: Experimentell bestimmte pDOS aus den resPES-Daten (obere Ab-
bildung). Die VB, aufgenommen bei PE = 526,0eV und PE =
482,7eV, stehen fu¨r Sauerstoff (blau) und Zinn (gru¨n). Die zugeho¨ri-
gen unbesetzten Zusta¨nde werden durch die pIY-Spektren, aufge-
nommen an den O1s (dunkelblau) und Sn3d-Kanten (dunkelgru¨n),
repra¨sentiert. In der unteren Abbildung sind die CIS-Spektren, auf-
genommen bei -5,5eV (auf dem VB) und -10,0eV (Einsetzen des
Auger-Prozesses), zu sehen. Alle Daten sind auf das Intensita¨tsma-
ximum der VB bei -5,4eV (schwarzer Pfeil) normiert und auf EF
bezogen. Die gestrichelten Linien kennzeichnen das VBM, die EF
und das CBM.
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4.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass die elektronischen Strukturen der
untersuchten Systeme, trotz unterschiedlicher Kristallstrukturen, sehr a¨hn-
lich sind. Dieses Ergebnis wird unterstu¨tzt durch die Arbeit von Nomura et
al. [Nom04], die gezeigt haben, dass es sowohl in der einkristallinen als auch
in der amorphen Phase U¨berlappungen der s-Wellenfunktionen der Metal-
lorbitale in Oxiden gibt. Diese U¨berlappungen ermo¨glichen die relativ hohe
Ladungstra¨germobilita¨t, wie sie in TCO und AOS beobachtet wird.
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Kapitel 5
Diskussion
Die Diskussion der im vorherigen Kapitel gezeigten Ergebnisse wird in die-
sem Kapitel durchgefu¨hrt. Dabei wird zuerst auf die experimentell bestimm-
ten Elementeverha¨ltnisse der untersuchten Materialsysteme eingegangen.
Danach folgt die Diskussion der resPES-Ergebnisse. In diesem Rahmen wird
auf die experimentell ermittelte pDOS eingegangen und aus dieser ein Band-
schema abgeleitet. Es wird ein neuer Mechanismus eingefu¨hrt, der die elek-
tronische Struktur der TCO-Einkristalle und AOS-Schichten bestimmt und
eine Verbindung zwischen intrinsischen Defektzusta¨nden und Leitfa¨higkeit
aufzeigt. Zuletzt werden die GIZO- und SnOx-Du¨nnschichtsysteme mit den
korrespondierenden Einkristallen verglichen und sowohl Unterschiede als
auch Gemeinsamkeiten aufgezeigt und diskutiert.
5.1 Elementeverha¨ltnisse der TCO-Einkristalle
und AOS-Schichten
Fu¨r die Charakterisierung von Materialien ist das vorliegende Elemente-
verha¨ltnis der untersuchten Materialien eine sehr wichtige Information. Es
wurden die Fla¨chen unter den jeweiligen Rumpfniveaus mit dem Wirkungs-
querschnitt (WQ) nach [Yeh85], der Linsentransferfunktion des Analysa-
tors (TF) und den KE der Elektronen der entsprechenden Niveaus gewichtet
und somit das Elementeverha¨ltnis berechnet. Die verwendeten Parameter
5.1 Elementeverha¨ltnisse der TCO-Einkristalle und AOS-Schichten
sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
Tab. 5.1: Verwendete Werte der Fla¨che unter den Rumpfniveaus, des Wirkungs-
querschnitts (WQ), der KE der Elektronen und der Linsentransfer-
funktion (TF) fu¨r die Bestimmung der Sauerstoff-zu-Metall Verha¨lt-
nisse.
Niveau Fa¨che WQ [Yeh85] KE (eV) der e− TF
ZnO:
O1s 40840 0,058 (1300eV) 769,1 5,94
Zn2p 348920 0,528 (1300eV) 277,9 12,94
Ga2O3:
O1s 754698 0,058 (1300eV) 768,1 5,95
Ga2p 3787163 0,613 (1300eV) 181,0 12,36
SnO2:
O1s 1346750 0,36 (640eV) 109,2 16,07
Sn3d 2931410 2,84 (640eV) 153,0 7,336
In2O3:
O1s 95986 0,36 (640eV) 110,0 15,98
In3d 524670 2,62 (640eV) 195,4 11,90
GIZO:
O1s 373493 0,36 (640eV) 109,3 16,07
Zn2p 18748 0,53 (1300eV) 277,2 9,93
Ga2p 23058 0,61 (1300eV) 182,2 12,33
In3d 90041 0,46 (1300eV) 855,0 5,63
SnOx:
O1s 840501 0,36 (640eV) 108,9 16,06
Sn3d 4256310 2,84 (640eV) 152,9 13,49
Fu¨r die Berechnung der Elementeverha¨ltnisse wurde die Formel 5.1 aus
[Sta¨14] verwendet. Die ermittelten Elementeverha¨ltnisse sind in Tabelle 5.2
fu¨r alle untersuchten Materialien zusammengefasst. Es ist zu erwa¨hnen, dass
der Fehler dieser Methode bei ca. 20% liegt [Sta¨14].
N1
N2
= A1 ·WQ2 · TF2
A2 ·WQ1 · TF1 ·
(
Ekin2
Ekin1
)0,7
(5.1)
Aus Tabelle 5.2 ist ersichtlich, dass alle Einkristalle (ZnO, Ga2O3, SnO2
und In2O3) innerhalb des Fehlers sto¨chiometrisch vorliegen. Fu¨r das GIZO-
Du¨nnschichtsystem ergibt sich das Verha¨ltnis von Gallium zu Indium zu
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Tab. 5.2: Untersuchte Materialien, deren ermitteltes Elementeverha¨ltnis sowie
die zugeho¨rigen Sto¨chiometrien
Material ermitteltes Elementeverha¨ltnis Sto¨chiometrie
Einkristalle:
ZnO 1,1 (O:Zn) 1,0
Ga2O3 1,6 (O:Ga) 1,5
SnO2 2,1 (O:Sn) 2,0
In2O3 1,5 (O:In) 1,5
Du¨nnschichten:
GIZO 1,2:4,4:1,0:9,1 (Ga:In:Zn:O) 1,0:4,0:1,0:8,5 [Bar08]
SnOx 1,7 (O:Sn) < 2,0 [Fort10]
Zink zu Sauerstoff mit 1,2:4,4:1:9,1. Dieses entspricht im Rahmen des Feh-
lers der erwarteten Zusammensetzung. Fu¨r die SnOx-Du¨nnschicht liegt das
Sauerstoff zu Zinn Verha¨ltnis von 1,7 vor. Das bedeutet, dass Sauerstoffleer-
stellen in TCOs und AOS keine Rolle spielen und fu¨r die Erkla¨rung der
hohen Ladungstra¨gerkonzentrationen ausgeschlossen werden ko¨nnen. Folg-
lich muss es andere Mechanismen geben, die die hohe Leitfa¨higkeit dieser
Materialklasse begru¨nden.
5.2 resPES-Messungen
Im folgenden Abschnitt sollen die Ergebnisse der resPES-Messungen, so-
wohl an den O1s-, als auch an den Zn2-, Ga2p-, Sn3d- bzw. In3d-Absorp-
tionskanten diskutiert werden. Dafu¨r wird die Diskussion der Daten jeweils
exemplarisch an den resPES-Daten des ZnO-Einkristalls vorgenommen und
im Anschluss mit denen der Ga2O3-, SnO2 und In2O3-Einkristalle, sowie
der beiden Du¨nnschichtsysteme GIZO und SnOx verglichen.
Mit resPES-Messungen ist es mo¨glich, Auger-Prozesse detaillierter zu analy-
sieren. Es ko¨nnen Zerfallskana¨le unterschieden werden, die in den Absorp-
tionsprozess involviert sind. Des Weiteren ko¨nnen durch die Verwendung
des pIY-Modus anstelle des normalerweise verwendeten TEY-Modus die
verschiedenen Absorptionskanten quantitativ vergleichen werden.
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5.2.1 O1s-resPES
In diesem Passus wird exemplarisch die an der O1s-Absorptionskante des
ZnO-Einkristalls aufgenomme resPES-Messung diskutiert und im Nachhin-
ein mit den korrespondierenden Messungen an den anderen untersuchten
Materialien verglichen. Aus der pDOS-Darstellung (Abb. 4.8 oben) ist er-
sichtlich, dass die Intensita¨t der Absorption an der O1s-Kante mit der an der
Zn2p-Kante vergleichbar ist (gleiche Skalierungsfaktoren). Das die Absorp-
tion an der O1s-Kante eine so hohe Intensita¨t hat, ist unerwartet. Ro¨del
et. al [Ro¨dl14] haben in einer theoretischen Studie gezeigt, dass die do-
minierenden Zusta¨nde im CB Zinkcharakter haben. Es mu¨ssen demnach
Defekte vorliegen, die Anteile der O2p-Zustandsdichte vom VB in das CB
transferieren. Des Weiteren ist zu erkennen, dass bereits unterhalb der EF
unbesetzte Sauerstoffzusta¨nde existieren. In der resPES-Messung (Abb. 4.5)
ist ersichtlich, dass diese Zusta¨nde einen abweichenden Verlauf vom eigentli-
chen Auger-Zerfall hervorrufen. Diese Zerfa¨lle sind keine Prozesse konstanter
KE (in der Darstellungsart 45◦). Des Weiteren ist fu¨r diese Zusta¨nde zu be-
obachten, dass sie Beitra¨ge bei ho¨heren KE, als die 1D-Komponente des O-
KL23L23 Augers liefern. Dieses beschriebene Verhalten wird CT-Zusta¨nden
zugeschrieben und im Abschnitt 5.2.1.2 erla¨utert.
Tab. 5.3: KE der O-KLL Augers aus den resPES-Messungen an der O1s-Kante
der untersuchten Materialien
Material KL1L1 (eV) KL1L23 (eV) KL23L23 (eV)
1S 1P 3P 1S 1D
Einkristalle:
ZnO 476,6 490,3 498,3 507,1 509,2
Ga2O3 474,0 489,1 495,3 - 509,9
SnO2 475,7 490,1 497,3 - 510,8
In2O3 477,2 492,1 498,1 - 512,1
Du¨nnschichten:
GIZO 476,6 490,9 497,2 - 511,6
SnOx 475,7 490,3 497,2 - 510,9
In der resPES-Messung (Abb. 4.5) ist zusa¨tzlich eine Intensita¨tsvariation im
Bereich des VB, an der O1s-Absorptionskante zu erkennen. Diese Variation
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stellt sich als Anti-Resonanz dar und la¨sst sich als Fano-Profil beschrei-
ben [Sta¨14, Mich13]. Dieses Verhalten la¨sst sich auf polaronische Zusta¨nde
zuru¨ckfu¨hren. Auf diese wird im Abschnitt 5.2.1.1 weiter eingegangen.
Alle diese beschriebenen Prozesse lassen sich fu¨r alle untersuchten Materi-
alsysteme nachweisen, so dass in allen intrinsiche Defekte mit Sauerstoff-
charakter vorliegen, die nicht Sauerstoffleerstellen zugeschrieben werden
ko¨nnen. Des Weiteren ist der erwartete Auger-Zerfall mit seinen Kompo-
nenten des KL1L1, KL1L23 und KL23L23 zu erkennen. Die KE der jeweiligen
Komponenten sind in Tabelle 5.3 fu¨r alle Materialsysteme zusammengefasst.
5.2.1.1 Polaronen
Die Diskussion polaronischer Zusta¨nde ist Inhalt dieses Unterkapitels. Po-
laronische Zusta¨nde wurden von [McK12] in HfO2 beschrieben. Dabei wird
ein Elektron von seinem angestammten Platz entfernt und es bleibt ein De-
fektelektron zuru¨ck, das durch Relaxationsprozesse des Gitters stabilisiert
wird und u¨ber wenige Gitterkonstanten lokalisiert ist.
Eine Anti-Resonanz, das sogenannte Fano-Profil, im Bereich des VB spie-
gelt deren Existenz wider [Mich13, Sta¨14]. Auch in den resPES-Daten (CIS-
Messung bei -5,5eV, Abb. 4.8 unten) ist dieses Fano-Profil erkennbar. Die
polaronischen Zusta¨nde existieren bereits unterhalb des VBM und erstre-
cken sich u¨ber die gesamte kovalente Bandlu¨cke. Des Weiteren haben sie
einen relativen Beitrag von 7% an den VB-Zusta¨nden. Dieser Wert ergibt
sich, indem das Minimum des auf das Intensita¨tsmaximum des VB (Abb.
4.8 schwarzer Pfeil) normierte CIS-Spektrum, aufgenommen bei -5,5eV, be-
stimmt wird.
Polaronen ko¨nnen in allen untersuchten Materialsystemen nachgewiesen
werden. Sie unterscheiden sich jedoch in ihrem relativen Anteil am VB, was
in Tabelle 5.4 zusammengefasst ist. Ihr relativer Anteil reicht dabei von
7% beim ZnO-Einkristall bis 19% beim Ga2O3-Einkristall. In allen unter-
suchten Materialien existieren diese Zusta¨nde bereits unterhalb des VBM,
außer im Fall des SnO2-Einkristalls, wo diese erst ab dem VBM existent
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Tab. 5.4: Anteil der polaronischen Zusta¨nde im VB der untersuchten Materia-
lien.
Material relativer Anteil
Einkristalle:
ZnO 7%
Ga2O3 19%
SnO2 17%
In2O3 13%
Du¨nnschichten:
GIZO 12%
SnOx 13%
sind. Jedoch sind diese polaronischen Zusta¨nde in allen Materialien u¨ber
die gesamte kovalente Bandlu¨cke vorhanden.
5.2.1.2 Charge Transfer-Band
Die bereits oben erwa¨hnten CT-Zusta¨nde sollen in diesem Abschnitt be-
handelt werden. Bei diesen CT-Zusta¨nden wird ein Elektron aus den O2p-
Zusta¨nden in unbesetzte Metallzusta¨nde transferiert. Somit bildet sich ein,
bedingt durch die Coulomb-Wechselwirkung, stark lokalisierter Zustand,
weshalb er nicht mehr als Blochwellenfunktion angesehen werden kann
[Rich14]. Sie haben durch die Coulomb-Wechselwirkung Beitra¨ge bei ho¨her-
en KE, als die 1D-Komponente des O-KL23L23 Augers. Deshalb werden die-
se Zusta¨nde in den CIS-Daten in der Na¨he des Einsatzes des Auger-Zerfalls
(CIS-Messung bei -13,8eV in Abbildung 4.8 unten) gemessen. Das Verhalten
von diesem Zerfallskanal (> 45◦, Prozess nicht konstanter KE) unterscheidet
sich vom eigentlichen Auger-Zerfall (45◦, Prozess konstanter KE) und liegt
mit einem Winkel von 67,5◦ vor. Dies entspricht einem 3-Loch-Endzustand
[Rich14]. Aus dem FWHM-Wert, dieses CIS-Spektrums, welcher bei 4,1eV
liegt, wird die Energie definiert, bei der lokalisierte Zusta¨nde von kovalenten
CB-Zusta¨nden separiert sind [Hae16]. Das bedeutet, dass die elektronische
Bandlu¨cke von ZnO 7,5eV betra¨gt und damit 4,1eV gro¨ßer ist als die opti-
sche. Erst ab einer Energie von 7,5eV oberhalb des VBM liegen die kovalen-
ten CB-Zusta¨nde vor. Zwischen diesen kovalenten CB-Zusta¨nden und dem
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VBM liegen ausschließlich Defektzusta¨nde vor. Der Unterschied zwischen
optischer und elektronischer Bandlu¨cke ergibt sich aus der Beru¨cksichtigung
von lokalisierten Defektzusta¨nden in den resPES-Messungen. Die lokalisier-
ten Zusta¨nde tragen nicht zu den kovalenten Ba¨ndern des VB und CB bei.
In optischen Messungen werden Elektronen aus einem besetzten in einen un-
besetzten Zustand angeregt. Eine Information, ob der unbesetzte Zustand
lokalisiert oder delokalisiert ist, ist nur schwerlich aus diesen Messungen zu
erhalten, weshalb sich die elektronische von der optischen Bandlu¨cke unter-
scheidet.
Tab. 5.5: Winkel der CT-Zusta¨nde und die korrespondierenden Endzusta¨nde der
untersuchten Materialien.
Material Winkel Endzustand [Rich14]
Einkristalle:
ZnO 67,5◦ 3-Loch
Ga2O3 67,5◦ 3-Loch
SnO2 79,25◦ 4-Loch
In2O3 79,25◦ 4-Loch
Du¨nnschichten:
GIZO 67,5◦ 3-Loch
SnOx 79,25◦ 4-Loch
In allen untersuchten Systemen sind diese Defektzusta¨nde vorhanden. Es
gibt jedoch Unterschiede im Winkel der Beitra¨ge und somit den korrespon-
dierenden Endzusta¨nden, welche in Tabelle 5.5 fu¨r alle untersuchten Ma-
terialien gezeigt sind. Des Weiteren sind sowohl die Lage der Maxima der
jeweiligen CIS-Spektren als auch die FWHM-Werte fu¨r jedes System unter-
schiedlich. Daraus ergibt sich auch eine elektronische Bandlu¨cke, die sich
von der optischen unterscheidet. Die Werte fu¨r die Lage der CT-Zusta¨nde,
deren FWHM-Werte und die daraus folgende elektronische Bandlu¨cke sind
in Tabelle 5.6 zusammengefasst.
Aus Tabelle 5.6 ist ersichtlich, das die Differenzen zwischen den optischen
Bandlu¨cken und den elektronischen Bandlu¨cken mehrere eV betragen. Dabei
liegt der gro¨ßte Unterschied zwischen der optischen und der elektronischen
Bandlu¨cke beim ZnO-Einkristall mit 4,3eV und der geringste beim In2O3-
Einkristall mit 2,3eV vor.
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Tab. 5.6: Lage der CT-Zusta¨nde und FWHM-Werte sowie die elektronische und
die optische Bandlu¨cke (BL) der untersuchten Materialien.
Material Lage (eV) FWHM (eV) elektr. BL (eV) opt. BL (eV)
Einkristalle:
ZnO 2,6 4,1 7,5 3,2 [Schu06]
Ga2O3 1,8 3,3 8,2 4,9 [Gal10]
SnO2 1,0 2,9 6,6 3,5 [Gal14]
In2O3 1,3 2,4 5,2 2,9 [Gal13]
Du¨nnschichten:
GIZO 2,5 3,9 6,6 > 3, 0 [Yin08]
SnOx 1,5 2,6 5,3 2,8 [Fort10]
5.2.2 M2p/M3d-resPES
Die resPES-Messung an der Zn2p-Absorptionskante des ZnO-Einkristalls
ist der Inhalt dieses Diskussionspunktes.
Durch die detaillierte Analyse von Auger-Prozessen ist es mo¨glich, Abwei-
chungen von dem erwarteten Auger-Prozess (von Zn3d10 zu Zn3d8) zu iden-
tifizieren. Es ist in Abbildung 4.6, die den Zn-LMM Auger-Zerfall zeigt,
ersichtlich, dass der erwartete 3d8-Endzustand, der durch den Auger-Zerfall
aus dem 3d10-Zustand resultiert, vorhanden ist. Dies ist jedoch erst ab ca.
2eV oberhalb der EF zu erkennen. Im Bereich der EF zeigt sich ein davon
abweichendes Verhalten, welches ebenfalls fu¨r Ga und GaP [Chi80], NiO
[Fin99] und La2−xSrxCuO4 [Bro07] als Raman-a¨hnliches Verhalten beschrie-
ben wird [Bro07]. Dabei handelt es sich um Prozesse, die unter konstanter
Energie des Ausgangszustandes erkennbar sind. Dieses Verhalten ist aus-
schließlich an Systemen gemessen worden, bei denen bekannt ist, dass eine
nicht vollsta¨ndig geschlossene d-Schale (M3d oder M4d) in der Na¨he des
VB vorliegt. Das weist darauf hin, dass solche Konfigurationen anteilig im
ZnO-Einkristall auftreten und diese zur elektronischen Struktur beitragen.
Bei diesen Konfigurationen muss es sich um Zusta¨nde handeln, bei denen
im Gegensatz zum erwarteten Zn3d104s0-Grundzustand, die Zn3d-Zusta¨nde
nicht vollsta¨ndig, dafu¨r jedoch die Zn4s- und Zn4p-Zusta¨nde teilweise be-
setzt sind. In aller Konsequenz bedeutet das, dass es anteilig Zn3d94s1-
bzw. Zn3d84s2-Mischzusta¨nde gibt, die zur elektronischen Struktur dieses
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untersuchten Einkristalls beitragen. Das selbe Verhalten, wie an der Zn2p-
Kante des ZnO-Einkristalls, ist auch an der Ga2p-Absorptionskante des
Ga2O3-Einkristalls sowie an den Zn2p- und Ga2p-Kanten des GIZO-Du¨nn-
schichtfilms zu erkennen. Somit ist auch das Vorhandensein dieser oben
erwa¨hnten Mischzusta¨nde im Ga2O3-Einkristall und GIZO-Film gezeigt.
Die resPES-Messungen sowohl an der In3d- als auch der Sn3d-Kante des
In2O3-Einkristalls, der GIZO-Schicht und des SnO2-Einkristalls zeigen ein
anderes Verhalten. Bei diesen Messungen ist im Bereich der EF keine oder
nur eine geringe messbare Intensita¨t vorhanden. Durch vorherige Studi-
en an Indiumzinnoxid (ITO) und In2O3 ist bekannt, dass jedoch besetzte
Zusta¨nde im Bereich der EF existieren und dass diese In5s-Charakter auf-
weisen [Sta¨14]. Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind im Einklang mit
denen der Arbeit von [Sta¨14], da in besetzte Zusta¨nde nicht angeregt werden
kann. Die resPES-Messung an der Sn3d-Absorptionskante des SnOx-Du¨nn-
schichtsystems unterscheidet sich deutlich von allen anderen bereits erwa¨hn-
ten resPES-Messungen. Dort liegt die Hauptabsorption im Bereich der EF
als Doppelpeak-Struktur vor, was im Abschnitt 5.5.2 weiter diskutiert wird.
5.2.3 Partial density of states
Die pDOS, auf die im Folgenden eingegangen wird, wurde experimentell mit-
tels resPES-Messungen bestimmt. Dafu¨r wurden dies resPES-Daten u¨ber
ihre Energien des Anfangszustandes integriert, um somit die pIY-Kurve zu
erhalten. Diese wurden mit den gleichzeitig gemessenen elementspezifischen
VB kombiniert und auf das Intensita¨tsmaximum des VB normiert. Somit ist
es mittels resPES mo¨glich, eine quantitative Information u¨ber die besetzten
und unbesetzten Zusta¨nde zu erhalten. In Abbildung 4.8 ist zu erkennen,
dass sich die VB, aufgenommen bei verschiedenen Anregungsenergien fu¨r
die korrespondierenden Elemente, nicht signifikant unterscheiden. Auffa¨llig
ist, dass die Intensita¨ten der pIY-Daten, gemessen sowohl an der O1s- als
auch an der Zn2p-Kante, ein Vielfaches der Intensita¨t der VB betragen,
wobei der angegebene Skalierungsfaktor zu beru¨cksichtigen ist. Das ist ins-
besondere fu¨r die Daten an der O1s-Kante unerwartet, da nach [Ro¨dl14]
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das CB hauptsa¨chlich aus Zusta¨nden besteht, die Zinkcharakter aufweisen.
Ebenfalls ist zu beobachten, dass sich die Zustandsdichten des VB und CB
u¨berschneiden, was auch nicht erwartet wurde.
Im Vergleich mit den anderen Materialsystemen ist ersichtlich, dass die In-
tensita¨ten der pIY-Spektren der O1s-Absorptionskanten fu¨r alle vergleich-
bar sind, wohingegen sich die Intensita¨ten der pIY-Spektren der Zn2p-,
Ga2p-, Sn3d- bzw. In3d-Kante stark unterscheiden. Die verwendeten Ska-
lierungsfaktoren sind fu¨r alle untersuchten Materialien in Tabelle 5.7 zu-
sammengefasst.
Tab. 5.7: U¨bersicht der verwendeten Skalierungsfaktoren in den pIY-Spektren
aller untersuchten Materialien.
Material O1s Zn2p Ga2p Sn3d In3d
Einkristalle:
ZnO 0,25 0,25 - - -
Ga2O3 0,25 - 1 - -
SnO2 0,25 - - 5 -
In2O3 0,25 - - - 10
Du¨nnschichten:
GIZO 0,25 1 1 - 10
SnOx 0,25 - - 5 -
Aus Tabelle 5.7 ist ersichtlich, dass die Intensita¨t der pIY-Daten aufgenom-
men an der O1s-Kante fu¨r alle Materialsysteme vergleichbar ist. Im Gegen-
satz dazu unterscheiden sich die Intensita¨ten der pIY-Daten der M2p- bzw
M3d-Kanten erheblich. Es muss jedoch erwa¨hnt werden, dass der Vergleich
der Fla¨chen pro eV, auf die im Abschnitt 5.4 eingegangen wird, belastbarer
ist als der Vergleich der Skalierungsfaktoren.
5.2.4 Bandschema
Aus der experimentell bestimmten pDOS ist es mo¨glich ein Bandschema zu
erstellen. Dieses beinhaltet Informationen aus den resPES-Messungen, u¨ber
die energetische Lage sowohl der kovalenten Zusta¨nde (VB und CB) als auch
der intrinsischen Defekte, wie configuration interaction (CI)-, CT- und po-
laronische Zusta¨nde. Das Bandschema wird aus der pDOS-Darstellung ge-
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Abb. 5.1: Bandschema des ZnO-Einkristalls gewonnen aus den resPES-
Messungen an den O1s- und Zn2p-Kanten.
wonnen, indem diese um 90◦ gegen den Uhrzeigersinn gedreht wurde. Die
EF wurde aus den PES-Daten der Rumpfniveaus festgelegt. Das Ionisati-
onspotential wurde aus [Wal11] entnommen. Der Beginn der unbesetzten
Zusta¨nde wurde durch die resPES-Messungen bestimmt. Die gemessenen
Werte fu¨r den Abstand vom VBM zum CBM sowie die energetische Lage
der CT-Zusta¨nde, welche den configuration interaction gap states (CIGS)
(Abschnitt 5.3) zugerechnet werden mu¨ssen, wurden aus der CIS-Daten bei
-13,8eV an der O1s-Kante des ZnO-Einkristalls (Abb. 4.8) entnommen. Die
Lage der Polaronen wurde aus der CIS-Messung bei -5,5eV ermittelt. Die
Lage der CIGS, sowie deren Einteilung und Kennzeichnung ist in U¨berein-
stimmung mit Tabelle 5.8 und wurde aus der resPES-Messung an der Zn2p-
Absorptionskante (Abb. 4.6) bestimmt. Die CIGS, welche im Abschnitt 5.3
ausfu¨hrlich beschrieben werden, erstrecken sich u¨ber die gesamte kovalente
Bandlu¨cke. Dieses Bandschema verdeutlicht, dass eine Bandlu¨cke, wie sie
von intrinsischen Halbleitern bekannt ist, nicht existiert.
Aus den bisherigen Abschnitten dieser Diskussion kann geschlossen werden,
dass das Bandschema fu¨r die anderen Materialien dem gezeigten des ZnO-
Einkristalls gleicht, da alle beschriebenen Defektzusta¨nde in allen Systemen
nachgewiesen werden konnten. Einzig und allein ihre energetische Lage un-
terscheidet sich.
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Im Folgenden wird der neue Mechanismus vorgestellt, der die Beschreibung
der bereits diskutierten Ergebnisse komplettiert und aufzeigt, welche De-
fektzusta¨nde eine hohe Leitfa¨higkeit ermo¨glichen und welche diese limi-
tieren. Aus der bisherigen Diskussion wird ersichtlich, dass die elektroni-
sche Struktur der untersuchten Materialsysteme von Defektzusta¨nden in der
Bandlu¨cke dominiert wird. Es sind besetzte Zusta¨nde zu erkennen, die sich
bis zur EF erstrecken. Ab dem Bereich der EF und sogar darunter ko¨nnen
in den resPES- und daraus gewonnenen pIY-Daten unbesetzte Zusta¨nde
nachgewiesen werden. Diese unbesetzten Zusta¨nde im Bereich der EF wer-
den Defekten, den CIGS-Zusta¨nden, zugeschrieben. Diese Beobachtung ist
bedingt durch die CI-Wechselwirkung, die ein O¨ffnen der d-Schale nach
sich zieht und d9s1- bzw. d8s2-Konfigurationen, welche zusa¨tzlich zu dem
erwarteten d10s0-Grundzustand zur elektronischen Struktur beitragen. Die-
se offenen d-Schalen-Konfigurationen ermo¨glichen des Weiteren die Bildung
von Sauerstoff-Metall CT-Zusta¨nden, welche in besetzten und unbesetzten
Sauerstoff-Metall-CT-Komplexen im Gap resultieren. Diese im Bereich der
EF liegenden Zusta¨nde mu¨ssen den CIGS zugeordnet werden. Das folgt
aus der CI-Wechselwirkung und der Neigung, die geo¨ffnete d-Schale wie-
der durch die Bildung eines CT-Komplexes zu schließen. Daraus folgt, dass
die Defektzusta¨nde der d8s2-Familie, welche im Bereich der EF vorliegen,
durch Bildung eines CT-Komplexes in d9Ls2-Zusta¨nde u¨bergehen und die
daran anschließenden Zusta¨nde der d9s1-Familie in d10Ls1 CT-Komplexen
resultieren. Diese beschriebenen Zusta¨nde, sowohl die besetzten als auch
die unbesetzten, der d8s2- und d9s1-Familien mu¨ssen als intrinsiche Defek-
te angesehen werden. Mit resPES-Messungen aufgenommen an den O1s-
Absorptionskanten und den daraus gewonnenen pIY, ist es mo¨glich diese
CIGS zu identifizieren, da sie O2p-Zusta¨nde vom VB in das CB transferie-
ren. Die CIGS zeigen eine starke Absorptionsbande an der O1s-Kante im
Bereich der EF . Die Konfigurationen der Metallzusta¨nde sind in den detail-
lierten resPES-Untersuchungen an den Metall-Absorptionskanten zu erken-
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nen, in denen sie als Abweichungen von der erwarteten d10s0-Konfiguration
im Bereich der EF vorliegen. Einen Spezialfall bilden hierbei die CIGS im
In2O3 und SnO2. In diesen liegen 4d-5s5p Zusta¨nde vor, bei denen die sp-
Hybridisierung am schwa¨chsten ausgepra¨gt ist, sodass die 4d9L5s2-Zusta¨nde
fast keine Beitra¨ge der 5p-Zusta¨nde aufweisen. Diese 4d9L5s2-Zusta¨nde zei-
gen in den pIY-Daten keine Absorption, da diese vollsta¨ndig besetzt sind
und optische Absorption in diese nicht mo¨glich ist. Dieses Verhalten ist
im Einklang mit der hohen Ladungstra¨germobilita¨t der SnO2- und In2O3-
Einkristalle. Im Unterschied dazu sind an den gemessenen Zn2p- und Ga2p-
Absorptionskanten Signale im Bereich der EF zu erkennen, da in diesen
Fa¨llen die 4s-Zusta¨nde mit den 4p-Zusta¨nden im CB hybridisieren und da-
mit diese Zusta¨nde nicht komplett besetzt sind, was die Ladungstra¨germo-
bilita¨t einschra¨nkt.
Tab. 5.8: Die korrespondierenden Konfigurationen, die fu¨r die Formation der
CIGS verantwortlich sind: die CI-Familie, die delokalisierten und loka-
lisierten Zusta¨nde bedingt durch CI- und CT-Wechselwirkungen, und
die Zusta¨nde, die aus der s-p-Hybridisierung resultieren. Die Kenn-
zeichnung (1, 2, 3) erfolgt in U¨bereinstimmung mit Abbildung 5.1.
CI Familie CI und CT s-p Hybridisierung Kennzeichnung
d10s0 - - 3
d9s1 d10Ls1 d10L(sp)1 2
d8s2 d9Ls2 d9L(sp)2 1 / 1.2
- - d8L(sp)3 1.1
Bei der amorphen SnOx-Du¨nnschicht, welche die geringste Ladungstra¨germo-
bilita¨t aller untersuchten Materialsysteme aufweist, wird das Absorptions-
spektrum aufgenommen an der Sn3d-Kante von dem Signal im Bereich der
EF dominiert (Abb. 4.38 (a)). Es ist offensichtlich, das es eine enge Bezie-
hung zwischen der Besetzung der s-Zusta¨nde im d9Ls2-Komplex und der
Absorption im Bereich der EF und somit der Ladungstra¨germobilita¨t gibt.
Fu¨r kristalline Systeme ist die s-p-Hybridisierung schwa¨cher ausgebildet und
daher liegen die s-Zusta¨nde delokalisiert vor. Im Gegensatz dazu sind die
s-Zusta¨nde in amorphen Systemen stark mit den p-Zusta¨nden hybridisiert.
Dies spiegelt sich in einer geringeren Ladungstra¨germobilita¨t wider. Die-
ser neue, in dieser Dissertation eingefu¨hrte Mechanismus, erkla¨rt die hohe
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Leitfa¨higkeit in TCO und dem GIZO-Du¨nnschichtfilm und wird mit seinen
einzelnen Konfigurationen in Tabelle 5.8 zusammengefasst.
5.4 Charge neutrality level
Im Folgenden wird aus den experimentell bestimmten pDOS-Daten der un-
tersuchten Materialsysteme das charge neutrality level (CNL) bestimmt und
mit der theoretischen Studie von [Rob13] verglichen. Dazu wurde die Formel
5.2 aus [Rob13] verwendet, um das CNL zu berechnen. In Tabelle 5.9 sind
die gemessenen Fla¨chen der VB- (NV B) und CB-Zusta¨nde (NCB) normiert
auf eV sowie die daraus bestimmten CNL-Werte und die CNL-Werte aus
[Rob13] zusammengefasst.
ECNL =
NV BECBM +NCBEV BM
NV B +NCB
(5.2)
Tab. 5.9: Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten CNL der untersuchten Mate-
rialsysteme mit denen von [Rob13] und Auflistung der dazu benutzten
Fla¨cheninhalte pro eV. Die Werte der CNL sind auf das VBM bezogen.
Material VB-Fla¨che CB-Fla¨che exp. CNL (eV) CNL (eV)
pro eV pro eV [Rob13]
Einkristalle:
ZnO 0,70 2,60 1,6 3,27
Ga2O3 0,59 3,58 1,2 4,5
SnO2 0,48 3,20 0,9 4,1
In2O3 0,68 3,35 0,9 3,3
Du¨nnschichten:
GIZO 0,67 3,24 1,1 -
SnOx 0,64 3,34 0,9 -
Aus Tabelle 5.9 ist ersichtlich, dass die experimentell bestimmten CNL von
den theoretischen Berechnungen abweichen. Im Gegensatz zu [Rob13] liegt
das CNL fu¨r alle untersuchten Materialsysteme nur ca. 1 bis 2eV oberhalb
des VBM und nicht in der Na¨he oder sogar oberhalb des CBM. Es zeigt
sich, dass das CNL des ZnO-Einkristalls, mit einem Wert von 1,6eV, am
weitesten vom VBM entfernt ist. Dieser Wert entspricht ca. der Ha¨lfte des
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Wertes von VBM-EF . Dieser signifikante Unterschied zwischen experimen-
tell bestimmten und theoretischen CNL-Werten zeigt erneut auf, dass es
Defekte gibt, die die pDOS vom VB in das CB transferieren und die in
theoretischen Arbeiten nicht beru¨cksichtigt werden.
5.5 Vergleich von TCO-Einkristallen und
AOS-Schichten
Als Abschluss der Diskussion dieser Dissertation werden sowohl das terna¨re
System GIZO mit seinen einkristallinen Konterparts als auch die Zinnoxid-
systeme (SnO2 und SnOx) miteinander verglichen und Unterschiede bzw.
Gemeinsamkeiten aufgezeigt.
Als Gemeinsamkeiten sind die beschriebenen polaronischen und CT-Zusta¨n-
de (Abschnitte 5.2.1.1 und 5.2.1.2) zu nennen. Des Weiteren konnten CI-
Wechselwirkung bereits in allen untersuchten Materialsystemen nachgewie-
sen werden (Abschnitt 5.3). Alle Materialien zeigen auch kein Anzeichen
fu¨r Sauerstoffleerstellen (Abschnitt 5.1). In allen Systemen ist die Signal-
intensita¨t der Absorption an der O1s-Kante am sta¨rksten und bei allen in
der gleiche Gro¨ßenordnung (Abschnitt 5.2.1). Das experimentell bestimm-
te CNL weicht von theoretischen Berechnungen ab und liegt nur ca. 1eV
oberhalb des VBM (Abs. 5.4). Die elektronische Struktur kann fu¨r alle mit
einem generellen Bandschema beschrieben werden, da sie fu¨r alle untersuch-
ten Materialien mittels des eingefu¨hrten CIGS-Modells beschrieben werden
kann (Abschnitte 5.2.4 und 5.3).
5.5.1 Vergleich der GIZO-Du¨nnschicht mit
korrespondierenden Ga2O3-, ZnO- und
In2O3-Einkristallen
In diesem Abschnitt werden die Absorptionsspektren des GIZO-Systems,
aufgenommen an den Zn2p-, Ga2p- und In3d-Kanten mit denen der korre-
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Abb. 5.2: pIY-Daten aufgenommen an den Zn2p- (ZnO-Einkristall blau, GIZO
schwarz) (a) , Ga2p- (Ga2O3-Einkristall gru¨n, GIZO schwarz) (b) und
In3d-Absorptionskanten (In2O3-Einkristall magenta, GIZO schwarz)
(c). Die Kennzeichnung der Strukturen 1, 2 und 3 erfolgt in U¨berein-
stimmung mit Tabelle 5.8.
spondierenden Daten der ZnO-, Ga2O3- und In2O3-Einkristalle verglichen.
Die Abbildungen 5.2 (a), (b) und (c) zeigen den Vergleich der Absorp-
tionsdaten (pIY) an den Zn2p-, Ga2p- bzw. In3d-Absorptionskanten des
GIZO-Films mit den korrespondierenden Einkristallen. Fu¨r die jeweiligen
Absorptionsspektren (Ga2p-, Zn2p- und In3d-Kante) ist ein vergleichbares
Verhalten der resPES-Daten des GIZO-Systems und der der ZnO-, Ga2O3-
und In2O3-Einkristalle erkennbar. Daraus folgt, dass im GIZO-System die
d8s2-Zusta¨nde an der In3d-Kante nicht beobachtet werden (Struktur 1 in
Abb. 5.2 (c)), jedoch an den Zn2p- und Ga2p-Kanten ((Struktur 1 in Abb.
5.2 (a) und (b))) vorhanden sind. Dieses Ergebnis erkla¨rt, warum die La-
dungstra¨germobilita¨t in dem GIZO-Du¨nnschichtsystem anna¨hernd an die
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der Einkristalle reicht, da die delokalisierten d8s2-Zusta¨nde ebenfalls im
GIZO existieren und die Intensita¨t der lokalisierten Zusta¨nde nur gering
vorhanden ist. Dieses Zusammenspiel von delokalisierten und lokalisierten
Zusta¨nden ermo¨glicht die hohe Ladungstra¨germobilita¨t in diesen terna¨ren
Systemen.
5.5.2 Vergleich SnOx-Du¨nnschicht mit SnO2-Einkristall
Im Folgenden werden die an der Sn3d-Kante aufgenommenen spektralen
Merkmale der XAS- und resPES-Daten diskutiert. Der direkte Vergleich
(Abbildung 5.3) zeigt die Unterschiede am deutlichsten auf. Es ist ersicht-
lich, dass die Hauptabsorption an der Sn3d-Absorptionskante des SnOx-
Films direkt im Bereich der EF liegt. Im Gegensatz dazu ist beim SnO2-
Einkristall in diesem Bereich nur eine geringe Intensita¨t nachweisbar. In
den resPES-Daten beider Systeme, der amorphen Schicht (vgl. Abb. 4.40,
roter Pfeil) und des Einkristalls (Abb. 4.21, roter Pfeil), sind Abweichungen
vom erwarteten Sn4d8-Endzustand zu erkennen. Es ergeben sich signifikan-
te Intensita¨tsunterschiede in den pIY- und VB-Daten, welche in Abbildung
5.3 mit roten Pfeilen hervorgehoben wurden. Die CI-Wechselwirkung exis-
tiert in beiden Systemen, jedoch gibt es Unterschiede in der Hybridisie-
rung der einzelnen CIGS. In der einkristallinen Phase liegen die 4d95s1-
Zusta¨nde (2 in Abb. 5.3) delokalisiert vor, welche erst durch Bildung ei-
nes CT-Komplexes und somit von 4d10L5s1-Zusta¨nden lokalisieren. Diese
Zusta¨nde haben wieder eine geschlossene d-Schale und ko¨nnen als stabilste
Konfiguration angesehen werden. Der Bereich um die EF , wo fu¨r die resPES-
Daten des SnO2-Einkristalls nur eine geringe Absorption vorliegt, wird den
4d85s2-Zusta¨nden (Struktur 1 in Abb. 5.3) zugeschrieben. Die geringe Inten-
sita¨t dieser Absorption folgt daraus, dass die 4d8s2-Zusta¨nde besetzt sind.
Im amorphen SnOx-System ist die Hybridisierung zwischen den kovalenten
O2p- und Sn5s-Zusta¨nden abgeschwa¨cht. Da jedoch die CT-Wechselwirkung
unvera¨ndert bleibt, u¨berwiegen in diesem Fall die ionischen Beitra¨ge. Des
Weiteren nimmt die Wechselwirkung zwischen den Sn5s- und den unbe-
setzten Sn5p-Zusta¨nden zu. Das stark lokalisierte Verhalten der d8-Familie
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(vgl. Tabelle 5.8) wird Beitra¨gen von Sn5p-Zusta¨nden, welche lokalisierte
Sn5s5p-Hybridzusta¨nde im CB bilden, zugeschrieben. Diese werden stabili-
siert durch die Bildung von 4d9L5(sp)2- (1.2 in Abb. 5.3) bzw. 4d10L5(sp)1-
Komplexen (2 in Abb. 5.3). Fu¨r diese lokalisierten Zusta¨nde nimmt die
Intensita¨t in den XAS-Daten zu, da die Sn5s-Zusta¨nde nicht mehr voll be-
setzt sind. Daru¨ber hinaus gibt es fu¨r die SnOx-Daten im Bereich der EF
eine Doppelpeak-Struktur, die auf 4d75(sp)3-Zusta¨nde (1.1 in Abb. 5.3) hin-
deuten. Diese Annahme wird außerdem durch die Beobachtung unterstu¨tzt,
dass in Abbildung 4.40 die Intensita¨t an der M4-Kante ho¨her ist, als an
der M5-Kante. Dies la¨sst sich mit der Spin-Auswahlregel erkla¨ren, da diese
die Absorption eines Spin-down-Elektrons in einen halb gefu¨llten Zustand
favorisiert. Dies ist ein Hinweis darauf, dass der unbesetzte Zustand, der
durch ein photo-angeregtes Elektron besetzt wird, bereits halb gefu¨llt ist.
Dieser Fakt bringt dann die Spin-Auswahlregel zum Tragen. Diese zeigt
auf, dass eine Spin-down-Anregung an der Sn3d3/2-Absorptionskante be-
vorzugter ist, als eine Spin-up-Anregung an der Sn3d5/2-Absorptionskante.
Daraus folgt, dass die Intensita¨t der Absorption an der Sn3d5/2- gerin-
ger ist als an der Sn3d3/2-Kante und dass der Grundzustand eine unge-
radzahlige Besetzung aufweist. Das bedeutet fu¨r das amorphe SnOx-Du¨nn-
schichtsystem, dass Sn4d7Sn5(sp)3-Zusta¨nde, welche mit CT-Zusta¨nden in
Sn4d8LSn5(sp)3-Komplexe u¨bergehen, zum Grundzustand beitragen. Diese
sind in U¨bereinstimmung mit Tabelle 5.8. Daraus folgt, dass die Existenz
von Sn4d8LSn5(sp)3-Komplexen auf Grund ihrer starken Lokalsierung die
Ladungstra¨germobilita¨t in dem SnOx-Du¨nnschichtfilm hemmen. Wohinge-
gen die fehlende sp-Hybridisierung im SnO2-Einkristall die Bildung von de-
lokalisierten 4d85s2-Zusta¨nden und damit eine hohe Ladungstra¨germobilita¨t
ermo¨glicht.
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Abb. 5.3: Vergleich der pDOS-Daten des SnO2-Einkristalls mit denen des SnOx-
Films. Die Daten sind auf das jeweilige Intensita¨tsmaximum des VB
normiert (schwarze Pfeile). Die Skalierungsfaktoren von 5 wurden fu¨r
die pIY-Daten beider Materialsysteme verwendet. Die Kennzeichnun-
gen 1.1, 1.2, 1, 2 und 3 erfolgten in U¨bereinstimmung mit Tabelle
5.8.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick
Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag auf dem photoelektronenspektro-
skopischen Vergleich von transparenten leitfa¨higen Metalloxideinkristallen
und amorphen oxidischen Du¨nnschichtsystemen.
Dazu wurden sowohl ZnO-, Ga2O3-, SnO2- und In2O3-Einkristalle, als auch
GIZO- und SnOx-Du¨nnschichtfilme mit den Methoden der PES, XAS und
resPES untersucht.
Durch den direkten Vergleich wurde gezeigt, dass sich die elektronische
Struktur aller untersuchten Materialsysteme stark a¨hnelt und dass sie von
intrinsischen Defekten dominiert wird. Ferner wurde aufgefu¨hrt, dass es sich
bei diesen intrinsischen Defekten um Polaronen, CT-Zusta¨nde und CIGS
handelt. Dafu¨r wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neuer Mechanismus ein-
gefu¨hrt, der aufzeigt, dass erst die O¨ffnung der 3d/4d-Schale und Bildung
von delokalisierten d8s2- bzw. d9s1-Zusta¨nden und im Weiteren durch die
Bildung von d9Ls2- bzw. d10Ls1-CT-Komplexen die hohe Leitfa¨higkeit, wel-
che in allen untersuchten Einkristallen beobachtet wird, ermo¨glicht. Durch
eine weitere Hybridisierung zu d8(sp)2- bzw. d9(sp)1 mit den korrespon-
dierenden CT-Komplexen erfolgt eine Lokalisierung dieser Zusta¨nde, wel-
che die Leitfa¨higkeit einschra¨nkt. Beitra¨ge dieser wurden fu¨r die ZnO- und
Ga2O3-Einkristalle nachgewiesen. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine ho¨here
Leitfa¨higkeit erreicht wird, wenn keine s-p-Hybridisierung vorliegt.
Durch den Vergleich der Du¨nnschichtsysteme mit ihren korrespondieren-
den Einkristallen konnte gezeigt werden, dass die elektronische Struktur
des GIZO-Films der der jeweiligen Einkristalle sehr a¨hnelt, wohingegen
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die elektronischen Strukturen des SnOx-Du¨nnschichtsystems und des SnO2-
Einkristalls signifikante Unterschiede aufweisen. Die elektronische Struktur
des GIZO-Films hat eher kristallinen als amorphen Charakter. Im Gegen-
satz dazu zeigt sich der SnOx-Film als amorph. Die Unterschiede in der
elektronischen Struktur wurden auf die sta¨rkere Lokalisierung im amorphen
System zuru¨ckgefu¨hrt. Des Weiteren wurde gezeigt, dass es in amorphen
Systemen zusa¨tzlich Zusta¨nde gibt, die sogar eine d7(sp)3-Konfiguration auf-
weisen.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass insbesondere die resPES-Methode
geeignet ist, um die elektronische Struktur von oxidischen Systemen zu un-
tersuchen und darin involvierte Defekte zu identifizieren. Dieses Verfahren
wurde an unserem Lehrstuhl bereits zur Identifikation von Polaronen, CT-
Zusta¨nden und Exzitonen in organischen und oxidischen Systemen verwen-
det.
Als Ausblick la¨sst sich noch anfu¨hren, dass die beobachteten Satellitenstruk-
turen in den Ga2p- und Zn2p-Rumpfniveaus und den resPES-Messungen an
den Zn2p- und Ga2p-Absorptionskanten weiter untersucht werden mu¨ssen.
Des Weiteren steht noch eine detaillierte Untersuchung der 3p/4p-Absorp-
tionskanten aus.
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Kapitel 7
Anhang
In Vorbereitung auf diese Dissertation wurden zwei weitere Darstellungs-
formen fu¨r die resPES-Messungen ausgearbeitet. Die erste ist in Abbildung
7.1 gezeigt. Dabei wurde die kinetische Energie an der Ordinate abgetragen.
Somit ist es mo¨glich die KE der Auger-Zerfa¨lle direkt abzulesen. Die zweite
Darstellungsvariante ist in Abbildung 7.2 gezeigt. Es handelt sich dabei um
die eindimensionale 2. Ableitung der resPES-Messungen aus Abbildung 4.6.
Diese Methode ist urspru¨nglich aus der winkelaufgelo¨sten PES bekannt. Da-
mit ist es mo¨glich Strukturen deutlicher darzustellen. Angewendet auf die
resPES-Daten zeigen sich die Strukturen des Auger-Prozesses noch ausge-
pra¨gter. Ebenfalls der zusa¨tzliche Auger-Prozess, der um 15eV zu ho¨heren
KE verschoben ist und die Strukturen im Bereich der EF sind deutlicher zu
erkennen.
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Abb. 7.1: Die resPES-Messung an der Zn2p-Kante des ZnO-Einkristalls (siehe
Abbildung 4.6) in der kinetischen Energiedarstellung.
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Abb. 7.2: 2. Ableitung der resPES-Messung an der Zn2p-Kante des ZnO-
Einkristalls (siehe Abbildung 4.6).
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